VERTRAG 



R DIE INTERNATIONALE ZUSAgMENARBEIT 
DEM GEBIET DES PATENTWESMi 



AVDEM GEBIET DES PATENTWE9BNS 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 1 8 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmeldere Oder Anwalts 

M/40009-PCT 


WEITERES siehe Mrtteilung uber die Ubermrttlung des intemationalen 

Recherchenberichts (Formbiatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/04140 


Internationales Anmeldedatum 
(T ag/Monat/Jahr) 

09/05/2000 


(Fruhestes) Prioritfltsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

10/05/1999 


Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT 



Dieser intemationale Recherchenbericht wurde von der Intemationalen Recherchenbeh6rde erstellt und wird dem Anmelder gemSB 
Artikel 1 8 ubermlttelt. Eine Kople wird dem Intemationalen Buro ubermittett. 

Dieser intemationale Recherchenbericht umfaBt Insgesanrrt _3 Blatter. 

[X] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unteriagen zum Stand der Technik bel. 



1 . Grundlage des Berlchts 

a. HInsichtllch der Sprache isl die intemationale Recherche auf der Grundlage der intemationalen Anmeldung in der Sprach 
durchgefuhrt worden, in der sle eingereicht wurde, sofem unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist 



□ 



b. 



Die intemationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Beh6rde eingereichten Ubereetzung der intemationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der intemationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder AmInosMuresequenz ist die intemationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
I I in der intemationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mrt der intemationalen Anmeldung in oomputerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bel der Beh6rde nachtrfigllch in schriftllcher Form eingereicht worden ist. 
bel der Beh6rde nachtrSgllch in oomputerlesbarer Form eingereicht worden ist 



2. 
3. 

4. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



Die Erkiarung, daB das nachtrfiglich eingereichte schriflliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehatt der 
intemationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Eri^lfirung, daB die In oomputerlesbarer Form erfaBlen Informatlonen dem schriftllchen Sequenzprotokoll entsprech n, 
wurde vorgelegt. 

Bestlmmte AnsprQche haben alch als nIcht recherchlerbar erwlesen (siehe Feld I). 
Mangelnde EInheltllchkett der Erflndung (siehe Feld II). 



Hinsichtlich der Bezelchnung der Erflndung 

PC] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmlgt. 
I I wurde der Wortlaut von der Beh6rde wie folgt feslgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfaesung 

lY] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmlgt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) In der in Feld 111 angegebenen Fassung von der Behdrde festgesetzt. Der 
I I Anmelder kann der Beh6rde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses Intemationalen 

Rech rchenb richtselneSt llungnahm vorl g n. 

6. Folg nde Abbildung der Zel hnungen ist mrt der Zusammenfassung zu verdff entllchen: At>b. Nr. 



I I wIevomAnm Id rvorg schlagen Q kein d rAbb. 

I I well der Anm Ider selbst k ine Abbildung vorgeschlag n hat. 
w il dies Abbildung die Erfindung bess r kennz ichnet. 



Formbiatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juti 1998) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Intenk lies Aktcnsdchen 

PCT/EP 93/03205 



A. KLASSmZIERUNG DES A^nlleLDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 5 C08G73/02 D21H17/56 



Nach der iBtgpatiomden PatentMiBafikation (IPK) oder oach der naticoalen Klmfikation und dcr IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETB 



Recberchierter MindestpruffiofT {Kl<wifikati< 

IPK 5 C08G D21H 



loimynEm uzid Klirafi Marion nymboic > 



Rechercfaiene abcr mcht zum Mindestpnilstofr gchdrcndc Vcr6freDtticbuDge&, sowdt diese unter die recherchiertcn Gebiete fallen 



Wihrend der intemfltiotulen Recherche koosuttierte elekcrontschc Datentxank (Name der Duttrihurik und cvti. vcnmidete Suchbegrifle) 



C. ALS WESEKTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



iCategqhe* BcTdcfanUDg der VerdirentlidiUDs, $owa t erfordcrlich u&ter Asgabe der aa Betracht kozmncDdcn Tcile 



Bctr. Azupnicb Nr. 



EP.A.O 074 558 (BASF AKTIENGESELLSCHAFT) 
23. Marz 1983 
siehe Anspriiche 1-3 

EP.A.O 471 594 (THE DOW CHEMICAL COMPANY) 
19. Februar 1992 
siehe Anspriiche 1-24 

FR.A,2 280 670 (BASF AKTIENGESELLSCHAFT) 
27. Februar 1976 
siehe Anspriiche 1-3 

& 0E,C,24 36 386 (BASF AKTIENGESELLSCHAFT) 
In der Anmeldung erwahnt 

-/-- 



1-6 



1-6 



1-6 



Wettcrc VeroflientlichUQgen and der Foitsetzuog voo Feld C zu 
cntnchmen 



0 



Sicfae Anhtng Patentfamilie 



* BesoDdere Kategohen voo angegebeoen Vcrdircndtchungen T 
'A* VcfofTendichung, die den aligememen Stand der Techotk defimeft, 
aber nicbt als besondert bedeutsam anaaeben ut 

'£* alteres Dokumcst, das jedoCb erst am Oder ucfa dcm mtcmatinnalen 

Anmeldcdatum verofTenttidtt worden ist ^ 

'L* VerdfTentlicliung, die gedgnet ist, einen Phontaisanipnicfa zweifelhaft cr- 
scfacinen zu lasscn, oder aurch die das VerdfTendichungsdatum etner 
anderen im Recbercbenbericbt genannten Vcrdflcndichung beiegt wenkn ry' 
soil Oder die aus etnem anderen b eaondcrca Gnind aagegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

'O* Veroflentlicfafung, die sich «uf cine mOadlicbe Offenbsmng. 

eine BenuAzung, cine AussteUung oder anderc Mafioahmen bezieht 
'P* Vcroflditiichung, die vor dem intanadGaaien Anaxldedlalum, aber nacb 

dem beaaspnicfaten Prioritatidatum verofTentlicht iwrden ist * 



Spatere VcroneatlichuQg, die nach dem intgnationalcn Anmddedatum 
Oder dem Priohtatidatum verdfTcnthcht worden ist und niit der 
Asmektung nicbt koUidicn, londem nur zumVerttindms dcs der 
Erfindung zugrundelicgenden Prinzips oder der ibr zugrundeliegcadcn 
Tbeode aagegeben ist 

Ver6ffcHt>ichung voo booodercr Bftdewtunc die beanspnicfate Erfinduni 
kana allcia aufnund dieser VerofTmilichung nicbt als neu oder aixf 
erfinderiscber Tfttiglcdt benihend betrachtec werdm 
VerdfTentlichung von besonderer Bedeutung; die beansprachte Erfinduni 
ktna nicbt «ls auf crfindehscfaer Tatigkdt benihend betrachtet 
wenten, wcnn die VerdfTcndichung mit einer oder mefareren anderen 
VerofTcDtlicfaungcn dieser Kategone in VcrbindunK gebrac^* — 
diese Vcrtandung fCtr einen Fachmann nabeliegena ut 

VerafTcntUcbung, die MitgUed dcrselben Patentfamilie ist 



Datum des Abscfalusses der intematioaalen Recherche 



9. Februar 1994 



Atsendedatum dcs intcmaiinnalcn Recherchenbehchts 



1 0. 03. 94 



Name und Postanscbriit der Internationale Recbercbenbeborde 
Europiiischcs Paientamt, P.B. 581 8 Patendaan 3 
NL • 2280 HV Rijswijk 
Td. 31-70) 340-2(M0« Tx. 31 651 cponl. 
Fax (-^ 31-70) 340-3016 



BevoUmacbtigtcr Bcdiensteter 



G1anddier» A 



Fonnblstt PCr/ISA/310 (Btitt 3) (Juti 1992) 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



PCT/EP 93/03205 



C^ortsetzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


KAtegohe' 


Bczachnung dcr VerofTcntiichung, sowet crforderbcta unter Angabe dcr in Becracht kommenden Tdle 


Bar. Amprach Nr. 


A 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 10. no. 230 (C-365) (2286) 9. August 

1986 

& JP,A.61 064 324 (NIPPON SHOKUBAI KAGAKU 

KOGYO CO LTD) 

siehe Zusatnmenfassung 


1-6 


A 


DE,A,24 34 816 (BASF AKTIENGESELLSCHAFT) 

5. Februar 1976 

In der Anmeldung erwahnt 

si'ehe AnsprUche 1,2 


1-6 



FombUtt PCT/ISA/310 (Forts^ttung «on Blstt 3) (JuU 1993) 
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INTERNATIONALER R&CH&RCHENBI:Kll.n I 

Angaben za VcroflentlichuDgcii, die zur selbcn PctentfainiUc gehortaci 



Intern ^es Aktcnzachcn 

PCT/EP 93/03205 



Im Recherchenbericht 
angefOhrtes Patentdokument 


Datum der 
VerbfTentUchung 


MitgUed(er) der 
Patentfunilie 


Oatum dcr 
VerofTentlichung 


tP-A-0074558 


23-03-83 


DE-A- 


3135830 


24-03-83 






AU-B- 


550211 


06-03-86 






AU-A- 


8815082 


17-03-83 






CA-A- 


1196454 


12-11-85 






JP-A- 


58057436 


05-04-83 






US-A- 


4450045 


22-05-84 



EP-A-0471594 


19-02-92 


AU-A- 


8251291 


20-02-92 






CA-A- 


2049383 


18-02-92 






JP-A- 


5025272 


02-02-93 






US-A- 


5278255 


11-01-94 


FR-A-2280670 


27-02-76 


DE-A- 


2436386 


12-02-76 






AU-A- 


8296775 


13-01-77 






BE-A- 


831757 


26-01-76 






CA-A- 


1063276 


25-09-79 






CH-A- 


597279 


31-03-78 






GB-A- 


1506885 


12-04-78 






JP-C- 


1436990 


25-04-88 






JP-A- 


58197399 


17-11-83 

X# 










•iO w7 o/ 






Ur U 




Ci3 U7 OO 










C3 /D 






Or D 




UD UO OO 






Ml -A- 




U£ /O 






D 


^ «^ W ^ «^ J 


17-08-87 


DE-C-2436386 


12-02-76 


DE-A,C 


2436386 


12-02-76 






AU-A- 


8296775 


13-01-77 






BE-A- 


831757 


26-01-76 






CA-A- 


1063276 


25-09-79 






CH-A- 


597279 


31-03-78 






FR-A,B 


2280670 


27-02-76 






GB-A- 


1506885 


12-04-78 






JP-C- 


1436990 


25-04-88 






JP-A- 


58197399 


17-11-83 






JP-B- 


62044080 


18-09-87 






JP-C- 


1340079 


29-09-86 






JP-A- 


51037200 


29-03-76 






JP-B- 


58036002 


06-08-83 



Foimblatt PCT/ISA/SIO (Anbang PataattemiUaXJuli 1993} 
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Angftben zu Veronenttichimgcn, die zur sclbca Pmtmt£umlie sebora 



Intern ales Attmznchen 

PCT/EP 93/03205 



Im Recherchenbericht 


Datum der 


Mitgli«l(er) d«r 


D&iiim der 


angefuhJtes PatencdoJcuxnent 


VerdfTentiichung 


Patencfftmilie 


VerdfTentiichung 


DE-C-2436386 




NL-A- 7509040 


02-02-76 






SE-B- 450959 


17-08-87 



DE-A-2434816 


05-02-76 


DE-A,C 


2515760 


21-10-76 






AT-B- 


350272 


25-05-79 






AU-A- 


8280075 


13-01-77 






BE-A- 


831481 


19-01-76 






CA-A- 


1058794 


17-07-79 






CH-A- 


616170 


14-03-80 






rR-A,o 




03-UO-/ / 






GB-A- 


1509967 


10-05-78 






JP-C- 


1121468 


12-11-82 






JP-A- 


51084895 


24-07-76 






JP-B- 


57005813 


02-02-82 






NL-A- 


7508636 


21-01-76 






SE-B- 


450958 


17-08-87 






SE-A- 


7508201 


20-01-76 






US-A- 


4144123 


13-03-79 



Feraiblctt PCT/1SA/310 (Anhuig PKtiwt£umU«Xiuli 1993} 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inten:^ ^ Apy^caiion No 

PCT/EP 93/03205 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 5 C08G73/02 D21H17/56 






According to International Patent Qassfication (IPQ or to both national classification and IPC 




B. FIELDS SEARCHED 


Minianim docuxncntatioD searched (das&fication lystem foUowcd by dasafication symboU) 

IPC 5 C08G 021H 


Documentation searched other than miniimim documcntatioo to the extent that such documents are included in the fields searched 


Hlectronic data base consulted during Ibc intematiaaal search (name of data base and, where practical, search tenns used) 


C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category* 


Citation of document, with indicatioo, where appropriaie, of the relevant passages 


Relevant to daim No. 


A 


EP.A.O 074 558 (BASF AKTIEN6ESELLSCHAFT) 
23 March 1983 
see claims 1-3 


1-6 


A 


EP.A.O 471 594 (THE DOW CHEMICAL COMPANY) 
19 February 1992 
see claims 1-24 


1-6 


A 


FR.A,2 280 670 (BASF AKTIENGESELLSCHAFT) 
27 February 1976 
see claims 1-3 

& DE,C.24 36 386 (BASF AKTIENGESELLSCHAFT) 
cited in the application 

-/-- 


1-6 


[ Further documents are Usttd in the cootinuaiion of box C. 


jy 1 Patent family members are listed in annex. 


* Special categiories of dted documents : 

'A* document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

'E' earlier document but piiMishrrt on or alter ibe international 
fijing date 

'L' document which may throw doubts on priority daun(s) or 
which is cited to fitahlish the pubticaQon date of another 
dtation or other special reason (as ipedfied) 

'O* document referring to an oral disdosure, use, cxhtbitioa or 
other means 

*P* document published prior to the international filing dau but 
later than the pnority date riaimfrt 


T* later document publisbed after the intemattooal filing date 
or priority date and not in oonllxct with the applicahon but 
dted to understand the phndple or theory underlying the 
invention 

'X* document of particular relevance; the d«imrd invention 
caimot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the daimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu> 
mcnts, such combixiation being obvious to a person Called 
in the art. 

'A* document member of the same patent family 


Dau of the actual completion of the tntonationaJ search 

9 February 1994 


Dau of mailing of the international search report 

1 0. 03. 94 


Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. SSI 8 Patendaan 2 
NL • HV Rjjswijk 
Td. 31.70) 340-2040, Tx. 31 6S1 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Authorized officer 

Glanddler, A 



FoRa PCT/lSA/aiO (SKCod shMt) (July 1992) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


iDtcm oaI Application No 




PCT/EP 93/03205 



C(ConxiBU.nca) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category" 



QtaiioD of document, witb indicatian, where appropnaxe, of the relevant pasages 



Relevant to claim No. 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 10, no. 230 (C-365)(2286) 9 August 

1986 

& JP,A,61 064 324 (NIPPON SHOKUBAI KAGAKU 
KOGYO CO LTD) 
see abstract 

DE,A,24 34 816 (BASF AKTIENGESELLSCHAFT) 5 

February 1976 

cited in the application 

see claims 1,2 



1-6 



1-6 



1 



Form PCT/ISA/aiO (contiauation of noood thect) (Juty 1993) 
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iraiCKNAIIUNAL SEARCH REPORT 

infartMtion on patent funtly mcmbm 



Itttem iMl Applicatioa No 

PCT/EP 93/03205 



PiUnt document 



Publicasion 
date 



Pitent family 
member(s) 



Publication 
date 



EP-A"0074oDo 




np-A- 


3135830 


24-03-83 




AU-B- 


550211 


06-03-86 






AU-A- 


8815082 


17-03-83 






CA-A- 


1196454 


12-11-85 






JP-A- 


58057436 


05-04-83 






US-A- 

WW fy 


4450045 

~~ w w w ^ w 


22-05-84 


EP-A-0471594 


19-02-92 


AU-A- 


8251291 


20-02-92 




CA-A- 


2049383 


18-02-92 






JP-A- 


5025272 


02-02-93 






US-A- 


5278255 


11-01-94 


FR-A-2280670 


27-02-76 


DE-A- 


2436386 


12-02-76 




AU-A- 


8296775 


13-01-77 






BE-A- 


831757 


26-01-76 






CA-A- 


1063276 


25-09-79 






CH-A- 


597279 


31-03-78 






GB-A- 


1506885 


12-04-78 






JP-C- 


1436990 


25-04-88 






JP-A- 


58197399 


17-11-83 






or a 




18-09-87 






JP-C- 


1340079 


29-09-86 






JP-A- 


51037200 


29-03-76 






JP-B- 


58036002 


06-08-83 






NL-A- 


7509040 


02-02-76 






SE-B- 


450959 


17-08-87 


DE-C-2436386 


12-02-76 


DE-A,C 


2436386 


12-02-76 




AU-A- 


8296775 


13-01-77 






BE-A- 


831757 


26-01-76 






CA-A- 


1063276 


25-09-79 






CH-A- 


597279 


31-03-78 






FR-A,B 


2280670 


27-02-76 






GB-A- 


1506885 


12-04-78 






JP-C- 


1436990 


25-04-88 






JP-A- 


58197399 


17-11-83 






JP-B- 


62044080 


18-09-87 






JP-C- 


1340079 


29-09-86 






JP-A- 


51037200 


29-03-76 






JP-B- 


58036002 


06-08-83 



Fonn PCT/ISA/aiO {jmunt. famUy snn«x) (July 1993) 
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IN RNATIONAL SEARCH REPORT 

[nformAtioD oo p«ient family members 



Intern. iAl Applicalion No 

PCT/EP 93/03205 



Patent document 
dted in search report 



Publication 
date 



Patent family 
m en i ber (i) 



PubllcaiiaD 
date 



DE-C-2436386 



DE-A-2434816 



05-02-76 



NL-A- 
SE-B- 



7509040 
450959 



DE-A,C 

AT-B- 

AU-A- 

BE-A- 

CA-A- 

CH-A- 

FR-A,B 

GB-A- 

JP-C- 

JP-A- 

JP-B- 

NL-A- 

SE-B- 

SE-A- 

US-A- 



2515760 

350272 
8280075 

831481 
1058794 

616170 
2330799 
1509967 
1121468 
51084895 
57005813 
7508636 

450958 
7508201 
4144123 



02-02-76 
17-08-87 



21-10-76 
25-05-79 

13- 01-77 

19- 01-76 
17-07-79 

14- 03-80 
03-06-77 
10-05-78 

12- 11-82 
24-07-76 
02-02-82 
21-01-76 
17-08-87 

20- 01-76 

13- 03-79 



Forra PCT/ISA/310 (pcunt famiiy annu) (July 1993) 
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INTERNATIONALERRECHERCHENBERICHT 



lnt«m^onales Aktenzelchen 

PVP 00/04140 



A. KLASSIRZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES ^ ,^ ^ 

IPK 7 B01D61/14 C08G73/00 C08G73/02 D21H21/10 



Nach der International en PatentMasstfikation (IPK) oder nach der nationalen Klasstfikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter MIndestprufstoff (Wassifikationssystem und Wassifikationssymbole ) 

IPK 7 BOID C08G D21H 



Recherohierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Veroffentlichungen, soweit diese unterdie rechercNeiten Gebiete fallen 



Wahrend der Intemationalen Recherche konsuWerte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtJ. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALSWESENTUCH ANGESEHENEUMTERLAGEN 



Kategorie" Bezefchnung der Veroffentllchung, soweit efforderireh unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspaich Nr. 



wo 97 25367 A (BASF AG ET AL.) 

17. Juli 1997 (1997-07-17) 

1n der Anmeldung erwahnt 

Seite 6, Zeile 25 - Zeile 30; Anspruche; 

Bel spiel 2 

EP 0 442 866 B (EKA NOBEL AB) 

28. August 1991 (1991-08-28) 

in der Anmeldung erwahnt 

Seite 3, Zeile 17 - Zeile 53; Anspruche 

US 4 144 123 A (E. SCHARF ET AL.) 
13. Marz 1979 (1979-03-13) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspruche 

-/-- 



13,14 



1-12, 
15-17 

1-3,5,7, 
8,12-14 



13,14 



HI 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



ID 



Slehe Anhang Patentfamtlie 



** Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentliohungen T' 
'A' VerdffentJk;hung, die den allgemeinen Stand derTechnik definiert, 

aber nfcht als besondere bedeutsam anzusehen ist 
'E' dlteres Dokument. das Jedoch erst am oder nach dem Intemationalen 

Anmeldedatum veroffentlicht worden ist -X< 
■L" Verfitfentitehung, die geeignet Ist, einen Priorit§tsanspruch zwelfelhaft er- 

echeinen zu lassen, oder durch die das VeroffenHichungsdatum elner 

anderen Im Recherchenbericht genannten Veroffentltehung belegt werden ly. 

soli Oder die aus elnem anderen besonderen Grund angegeben ist (vtrie 

ausgefuhrt) 

'O' Verdffentlichung, die sk;h auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oderandere MaBnahmen bezieht 

■P" Veroffentltehung, die vor dem Intemationalen Anmeldedatum, aber nach , 
dem beanspmchten Prioritatsdatum ver6ffentlicht worden ist 



Spdters Verdffentlichung, die nach dem Intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veraffentlfoht worden Ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidlert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugiundeliegenden Prinzips oder der Ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben isf 

Veroffentltehung von besonderer Bedeutung; die beanspiuchte Erfindung 
kann alleln auf grund dieser Verdffentltehung nteht als neu oder auf 
erfinderischer T§tigkelt t>enjhend betrachtet werden 

Verdffentltehung von besonderer Bedeutung; die beanspiuchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit l^eruhend betrachtet 
werden, wenn die Veraffentltehung mlt einer oder mehreren anderen 
Verdffentlichungen dieser Kategorie in Vert^indung gebracht wird und 
diese Vert)indung fur einen Facnmann naheliegend ist 

' Ver6ffentltehung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 
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Paten-tanspruche 

1. Verfahren zur Fraktioni rung von in Wasser loslichen Oder 

5 dispergierbaren synthetischen aminogruppenhaltigen Polymeren 

durch Ultrafiltration/ wobei das Verfahren folgende Schritte 
umf asst : 

a) Kontinuierliches Leiten der Polymer 16sung oder -disper- 
10 sion zu einer Ultraf iltrationseinheit und Vermischen mit 

aus Schritt d) ruckgefiihrtem Retentat und gegebenenfalls 
im Wesentlichen polymerfreiem wMssrigem Medium^ 

b) Auftrennen des Gemischs in der Ultraf iltrationseinheit in 
15 ein Permeat und ein Retentat, 

c) Ausleiten des Permeats aus dem Verfahren, 

d) Austragen eines Teils des Retentats; Ruckfuhren des ande- 
20 ren Teils des Retentats in Schritt a), 

e) Leiten des in Schritt d) ausgetragenen Teils des Reten- 
tats in wenigstens eine weitere Ultraf iltrationseinheit 
und Behandlung nach einem Verfahren mit den Schritten a) 

25 bis d) . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Verfahren eine vorge- 
schaltete Anfahrphase umf asst, die folgende Schritte auf* 
weist : 

30 

a) Kontinuierliches Leiten der Polymer losung oder -disper- 
sion zu einer Ultraf iltrationseinheit, 

b) Auftrennen der Polymer losung oder -dispersion in der Ul- 
35 trafiltrationseinheit in ein Permeat und ein Retentat, 

c) Ausleiten des Permeats aus dem Verfahren, 

d) Vermischen des gesamten Retentats mit der Polymer losung 
40 o^^^ -dispersion im Schritt a) und gegebenenfalls mit im 

Wesentlichen polymerfreiem Medium und Leiten des Gemischs 
zu der Ultraf iltrationseinheit, bis im Retentat der ge- 
wiinschte Frciktionierungsgrad erreicht ist. 

45 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, wobei die Polymer losung 
Oder -dispersion ein n Polymergehalt von 3 bis 30 Gew.-% auf- 
weist . 

4. Verfahren nach inem der AnsprUche 1 bis 3, wobei man ein Re- 
tentat mit einem Polymergehalt von grofier als 5 Gew,-% aus- 
tragt . 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriicher wobei man 
20 bis 90 Gew.-% des eingesetzten Polymeren als Permeat ad>- 
trennt . 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche r wobei man 
die Ultrafiltration an Membranen mit einer Trenngrenze fiir 
Polymere mit Molmassen von mindestens 1 000 bis 500 000 oder 
an Membranen mit einem Porendurchmesser von 0,01 bis 10 \xm 
durchfiihrt. 

?• Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
die Membreinen in Form von Rohren, Hohlfasern, Plattengeraten, 
Hohlfasermodulen, Kissenmodulen oder Spiralwiclcelmodulen ein- 
setzt. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
die Ultrafiltration bei einem Eingangsdruck im Bereich von 1 
bis 20 bar durchfiihrt. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche , wobei man 
die Ultrafiltration bei einem Transmembrandruck im Bereich 
von 0,5 bis 10 bar durchfiihrt. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, wobei man 
die Ultrafiltration bei einer Anstrdmung von 0,01 bis 10 m/s 
durchf uhrt . 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, wobei man 
auf der letzten Stufe Oltraf iltrationseinheiten mit einem 
groUeren Durchmesser bzw. einer groJJeren Kanalweite einsetzt. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, wobei die 
aminogruppenhaltigen Polymeren ausgewahlt sind unter Polyal- 
kylenpolyaminen, Polyamidoaminen, Polyalkylenglykolpolycimi- 
nen, mit Ethylenimin gepropften und anschlieBend mit minde- 
stens bifunktionellen Vernetzern umgesetzten Polyamidoaminen 
und Gemischen und Copolymer isaten davon. 
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GEBIET DES PATENTWESENS 
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PCT ... 



WlPO 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) ' | 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
M/40009-PCT 


siehe Mitteitung iiber die Ubersendung des intemationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Priifungsberichts (Fonmblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/04140 


Internationales Annneldedatum (T ag/Monat/Jahr) 
09/05/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
10/05/1999 


tnternationale Patentklassifikatlon (IPK) Oder nattonale Klassifikation und IPK 
B01D61/14 


Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT 



1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der nnit der intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gennaB Artikel 36 Qbermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfafBt insgesamt 4 Blatter einschlieRlich dieses Deckblatts. 

S AuBerdem liegen dem Berlcht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (sielie Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungshchtlinien zum PCX) 

Diese Aniagen umfassen insgesamt 2 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 
I S Grundlage des Berichts 



Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


IS 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Datum der Einreichung des Antrags 
30/11/2000 



Datunn der Fertigstellung dieses Berichts 



02.08.2001 



Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt - Gitschiner Str. 103 

D-10958 Berlin 
Tel. +49 30 25901 - 0 

Fax: +49 30 25901 - 840 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Boeker, R 

Tel. Nr. +49 30 25901 338 
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Formblatt PCT/1PE/V409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/041 40 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung {Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt aufeine 
Aufforderung nach Artikef 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts ais "ursprunglich 
eingereictit" und sind ihm nicht beigefugt, wail sie keine Anderungen enthalten (Regein 70. 16 and 70. 1 7)): 
Beschreibung, Seiten: 

1 -31 ursprungliche Fassung 

Patentanspriiche, Nr.: 

1-12 eingegangen am 15/06/2001 nnit Schreiben vonn 15/06/2001 

Zeichnungen, Blatter: 

1 ,2 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die Internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der Internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
Internationale vorlauftge Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftllcher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schrlftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 
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□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

5. □ Dieser Berlcht ist ohne Berucksichtlgung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprungllch 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesen) Behcht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzllche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -1 2 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
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Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/041 40 



Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Das in den Anspruchen 1-12 beanspruchte Verfahren zur Fraktionierung von in 
Wasser loslichen oder dispergierbaren aminogruppenhaltigen Polymeren durch 
Ultrafiltration ist neu gegeniiber denn im internationalen Recherchenbericht genannten 
Stand derTechnik, da in keinem der Dokumente ein kontinuierliches Verfahren 
offenbart wird, in welcliem mindestens zwei Ultrafiltrationseinheiten zur Behandlung 
des Polymerisates bzw. Retentats eingesetzt werden. 

EP-B-442866 beschreibt ein Batchverfahren bei dem zwingend ein Vorratsbehaiter 
eingesetzt werden nriu3. Die Konzentration und Zusammensetzung der im 
Vorratsbehaiter befindlichen Losung ist zeitlich nicht konstant. Es ist glaubhaft, daB bei 
der vom Annnelder beanspruchten kontinuierlichen Verfahrensweise an jeder Stelle 
Konzentration und Zusammensetzung der Primarlosung- bzw. -dispersion zeitlich 
konstant sind. Dadurch kann jede Ultrafiltrationseinheit optimal angepaf3t werden. 
Es gibt im vorliegenden Stand der Technik keinen Hinweis, die Fraktionierung von in 
Wasser loslichen oder dispergierbaren aminogruppenhaltigen Polymeren durch 
Ultrafiltration kontinuierlich mit mindestens zwei Ultrafiltrationseinheiten zur Behandlung 
des Polymerisates bzw. Retentats durchzufuhren. Daher kann eine erfinderische 
Tatigkeit anerkannt werden. 



Fomnblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA- April 1997) 



PATENT COOPERATION TRE^Y 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
M/40009-PCT 


SeeNotificationofTransmittaloflntemationa! Preliminary 
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International application No. 


International filing date {day/month/year) 


Priority date {day/month/year) 


PCT/EPOO/04140 


09 May 2000 (09.05.00) 
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International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
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Applicant 
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1 . This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
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2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 
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I I the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23. 1(b)). 
I I the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

I I the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
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3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
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I I contained in the international application in written form. 

I I filed together with the international application in computer readable form. 

I I furnished subsequently to this Authority in written form. 

I I fijmished subsequently to this Authority in computer readable form. 

I I The statement that the subsequently fumished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been fumished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been fumished. 
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The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 

I I the drawings, sheets/fig 
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This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
beyond the disclosure as filed, as indicated in tlie Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 



* Replacement sheets which have been Jurnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed*' and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70 J 6 
and 70 J 7). 

Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item J and annexed to this report. 
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2. Citations and explanations 

The method claimed in Claims 1-12 for the fractionation of water-soluble or water- 
dispersible polymers containing amino groups by ultrafiltration is novel with respect to 
the prior art cited in the intemational search report since none of the documents 
discloses a continuous method in which at least two ultrafiltration units are utilized to 
treat the polymer or retentate. 



EP-B-442 866 describes a batch method in which a reservoir must necessarily be used. 
The concentration and composition of the solution present in the reservoir are not 
temporally constant. It is plausible that in the continuous process claimed by the 
applicant, the concentration and composition of the primary solution or dispersion are 
temporally constant everywhere. Because of this, each ultrafiltration \mit can be 
adapted for optimal performance. 

There is no indication in the relevant prior art of carrying out the fractionation of 
water-soluble or water-dispersible polymers containing amino groups by continuous 
ultrafiltration with at least two ultrafiltration units to treat the polymer or retentate. An 
inventive step is therefore recognized. 
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(57) Abstract 

The invention relates to a method for fractionation of water soluble or dispersible synthetic polymers containing amino groups with 
a broad molar mass distribution by means of ultrafiltration. The polymer solution or dispersion which is to be fractionated is continuously 
fed into an utltrafiltration circuit comprising at least one ultrafiltration unit and the retentate with a narrower molar mass distribution and the 
permeate are continuously discharged in such a way that the ultrafiltration circuit is placed in a substantially stationary state. The invention 
also relates to polymers which can be obtained according to the inventive method and to the use thereof. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Fraktionierung von in Wasser Idslichen oder dispergierbaren aminogruppenhaltigen 
synthetischen Polymeren mit breiter Molmassenverteilung durch Ultrafiltration, wobei man die zu fraktionierende PolymerlOsung oder 
-dispersion kontinuierlich so in einen Ultrafiltrationskreislauf mit mindestens einer Ultt-afiltrationseinheit einspeist und Retentat mit einer 
engeren Molmassenverteilung und Penneat kontinuierlich so austragt, dass sich der Ultrafiltrationskreislauf im Wesentlichen in einem 
stationSren Zustand befindet, die nach diesem Verfahren erhaltlichen Polymere und ihre Venvendung. 
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Verfahren zur Fraktionierung von in Wasser loslichen Oder disper- 
gierbaren aminogruppenhaltigen Polymeren mit breiter Molmassen- 
verteilung 

5 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Fraktionierung von in 
Wasser loslichen oder dispergierbaren aminogruppenhaltigen Poly- 
10 meren mit breiter Molmassenverteilung durch Ultrafiltration sowie 
die Verwendung der im Retentat enthaltenen Polymere. 

Wasserlosliche aminogruppenhaltige Polymere werden seit langem 
als Retentions-, Entwasserungs- und Fixiermittel bei der Herstel- 
15 lung von Papier, als Promotor bei der Leimung von Papier mit 
Alkyldiketenen, als Flockungsmittel fiir Klarschlamme , als Haft- 
vermittler bei der Herstellung von Verbundf olien, als Additiv in 
Haar- und Hautpf legemitteln und als Mittel zur Immobilisierung 
von anionischen Wirkstoffen eingesetzt. 

20 

In der Regel handelt as sich bei solchen aminogruppenhaltigen Po- 
lymeren um Additions- und/oder Kondensationsprodukte von amino- 
gruppenhaltigen Bausteinen, wie Alkyleniminen, Di- und Oligoami- 
nen, die gegebenenf alls mit Carbonsauren, Carbonsaurederivaten, 
25 Polyethern, Polyestern und/oder Vernetzern umgesetzt sein konnen, 
siehe z. B. DE-B-1 771 814, US-A-2 182 306, US-A-3 203 910, 
US-A-4 144 123, EP-A-0 411 400, DE-A-2 162 567, US-A-4 066 494, 
DE-A-2 916 356, WO-A-94 / 12560 , WO-A-94 / 14 873 und Journal of Ap- 
plied Polymer Science, Vol. 30, 4099-4111 (1984). 

30 

Die WO 97/25367 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von was- 
serloslichen, Aminogruppen enthaltenden Kondensaten und Additi- 
onsprodukten durch Ultrafiltration von wassrigen Losungen der 
Kondensations- oder Additionsprodukte an Membranen, wobei man 5 

35 bis 95 Gew.-% der enthaltenen Kondensate oder Additionsprodukte 
als Permeat abtrennt. Die mit diesem Verfahren erhaltenen Amino- 
gruppen enthaltenden Kondensate und Additionsprodukte weisen eine 
vergleichsweise enge Molmassenverteilung und sehr gute anwen- 
dungstechnische Eigenschaf ten als Retentions-, Entwasserungs- und 

40 Fixiermittel bei der Herstellung von Papier auf . Nachteilig an 
diesen Verfahren ist, dass die erhaltenen Aminogruppen enthalten- 
den Additions- oder Kondensationsprodukte sehr hohe Viskositaten 
von bis zu 850 mPas nach Brookfield, bezogen auf eine etwa 
15 gew.-%ige Polymer losung , aufweisen, was sich negativ auf den 

45 Ultraf iltrationsprozess auswirkt . 
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Die EP-B-0 442 866 beschreibt ein Verfahren zur Trennung und Wie- 
derverwendung von Harnstof f f ormaldehyd-^ Melaminf ormaldehyd- und 
Polyamidoamin-Epichlorhydrin-Harzen durch Ultrafiltration. Mit 
diesem Verfahren sollen Polymere mit hohem Molekulargewicht be- 
5 reitgestellt werden und die Konzentration an Schadstof f en, wie 
Formaldehyd, reduziert werden. Das abgetrennte Permeat kann, ge- 
gebenenfalls nach Auf arbeitung, in die Polymerherstellung zuriick- 
gefiihrt werden, Es wird auch eine Anlage fiir das Verfahren be- 
schrieben, die einen Polymerisationsreaktor , eine Ultrafiltra- 

10 tionseinheit und eine Permeatauf arbeitung umfasst- Die Ultrafil- 
tration wird in Batch-Fahrweise beschrieben, wobei ein Teil der 
Polymerlosung einem Vorratsbehalter entnommen, ultraf iltriert und 
anschlieiiend in den Behalter zuriickgef iihrt wird, und der Prozess 
so oft wiederholt wird, bis der Schadstof f gehalt im gewiinschten 

15 MaB reduziert ist oder bis die gewiinschte Konzentration des Poly- 
meren erreicht ist. Die Moglichkeit einer kontinuier lichen Fahr- 
weise wird lediglich angedeutet, nahere Angaben werden nicht ge- 
macht . 

20 Nachteilig an den diskontinuierlichen Verfahren zur Ultrafiltra- 
tion von Polymeren ist, dass fiir eine hinreichende Trennung das 
Retentat inimer wieder in den Produkttank riickgef iihrt werden muss, 
bis die gewiinschte Konzentration erreicht ist. Nach ausreichender 
Trennung muss der Produkttank entleert, mit frischem Ausgangsma- 

25 terial befiillt und die Ultrafiltration erneut an- und eingefahren 
werden. Dies f iihrt zu Ausf allzeiten beim Befiillen und Entleeren 
und zu schwankenden Produktqualitaten von Filtration zu Filtra- 
tion. Um die Ausf allzeiten beim Befiillen und Entleeren zu vermei- 
den, kann eine diskontinuierliche Anlage mittels zweier Produkt- 

30 tanks getaktet betrieben werden, d. h. wahrend aus dem Tank die 
Ultrafiltration durchgef iihrt wird, kann der andere Tank entleert 
und neu befiillt werden. Jedoch sind die fiir den getakteten Be- 
trieb zusatzlichen Anlagen platz- und kostenintensiv . Um eine 
moglichst gleichmaJ5ige Qualitat der Trennungsprodukte zu gewahr- 

35 leisten, miissen bei diskontinuierlichem Betrieb die Filtereinhei- 
ten regelmaBig, d. h. in der Kegel nach jedem Batch, gereinigt 
und/oder gewartet werden. Nachteilig ist ferner der groBe Visko- 
sitats- und Druckanstieg gegen Ende der Ultrafiltration, der aus 
der zunehmenden Konzentration des Retentats resultiert und lei- 

40 stungsfahige Fordereinrichtungen und druckfeste Anlagen erfor- 
dert. Weiterhin muss bei hohen Viskositaten entweder der Trans- 
membrandruck erhoht werden oder die Anstromung reduziert werden. 
Beides kann die Trennleistung negativ beeinf lussen. 

45 J. Hiddink, R. De Boer und P.F.C. Nooy berichten in Milk Science 
International 36 (11) 1981 iiber Untersuchungen zum Transmembran- 
fluss bei der Ultrafiltration von Molke. Dabei wurde der Einfluss 
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einer thermischen Vorbehandlung^ des pH-Wertes, des Salzgehaltes 
und des eingesetzten Membrantyps untersucht. Fiir die Untersuchung 
wurde eine diskontinuierliche und eine kontinuierliche Ultra* 
f iltrationsanlage eingesetzt, eine Abhangigkeit der Ergebnisse 
5 von der kontinuier lichen bzw. diskontinuier lichen Durchfuhrung 
wurde nicht f estgestellt . 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zur Fraktionierung von zumindest. teilweise wasserlosli- 

10 Chen, Aminogruppen enthaltenden synthetischen Polyineren bereitzu- 
stellen, das in der Praxis einfach durchzuf iihren ist und zu einem 
coninogruppenhaltigen Polymer mit geringerer Viskositat und mit 
zumindest vergleichbaren anwendungstechnischen Eigenschaf ten, wie 
z. B. guter Entwasserungs- und Retentionswirkung bei der Herstel- 

15 lung von Papier, fiihrt. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaii gelost mit einem Verfahren zur 
Fraktionierung von in Wasser loslichen oder dispergierbaren ami- 
nogruppenhaltigen synthetischen Polymeren mit breiter Molmassen- 

20 verteilung durch Ultrafiltration, wobei man die zu fraktionie- 
rende Polymerlosung oder -dispersion kontinuierlich so in minde- 
stens einen Ultraf iltrationskreislauf mit mindestens einer Ultra- 
f iltrationseinheit einspeist und Retentat mit einer engeren Mol- 
massenverteilung und Permeat kontinuierlich so austragt, dass 

25 sich der Ultraf iltrationskreislauf im Wesentlichen in einem sta- 
tionaren Zustand befindet. 

Es hat sich uberraschenderweise gezeigt, dass die mit diesem Ver- 
fahren erhaltenen eiminogruppenhaltigen Polymere sehr gute anwen- 

30 dungstechnische Eigenschaf ten bei einer verringerten Viskositat 
aufweisen. Wahrend beim Batch-Verf ahren bei konzentrierter Fahr- 
weise der Polymertransmembranf luss abnimmt, wird beim kontinuier- 
lichen Verfahren beim Ubergang zu hoheren Konzentrationen iiberra- 
schend ein erhohter Polymertransmembranf luss beobachtet. Das 

35 fiihrt dazu, dass beim erf indungsgemaBen Verfahren der relative 

Bedarf an Membranf lache und Forderleistung im Vergleich zu Batch- 
Verf ahren deutlich sinkt, wenn man in konzentrierter Fahrweise 
arbeitet, obwohl konstant an der Endkonzentration des Polymeren 
gearbeitet wird. Hierdurch kann Filtrationswasser eingespart wer- 

40 den, und es fallen hoher konzentrierte Permeate an. Hierdurch 
kann der Aufwand bei der gegebenenf alls notigen Wiederauf konzen- 
tration des Permeats deutlich verringert werden. 



Kurze Beschreibung der Figuren 

45 
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Fig. 1 zeigt eine fiir das erf indungsgemaBe Verfahren geeignete 
einstuf ige Ultraf iltrationsanlage . 

Fig. 2 zeigt eine fiir das erf indungsgemaBe Verfahren geeignete 
5 vierstufige Ultraf iltrationsanlage, bei der die Stufen I bis IV 
hintereinander geschaltet sind. 

Bei dem erf indungsgemaBen Verfahren fiihrt man das Polymer in ei- 
nem wassrigen Medium, vorzugsweise als wassrige Losung oder wass- 

10 rige Dispersion, einer Ultrafiltration zu und erhalt eine Auf- 
trennung des polymerhaltigen wassrigen Mediums in Retentat und 
Permeat. Dabei erreicht man in der Kegel eine Fraktionierung des 
eingesetzten synthetischen aminogruppenhaltigen Polymeren, d. h. 
eine Auftrennung in verschiedene Teilmengen oder Fraktionen, die 

15 sich in der Polymerkonzentration, Polymerzusammensetzung und/oder 
Molekular gewichtsverteilung unterscheiden . 

Das erf indungsgemaBe Verfahren wird im Folgenden mit Bezug auf 
eine wassrige Polymerlosung naher erlautert. Samtliche Ausfiihrun- 
20 gen gelten entsprechend fiir wassrige Polymerdispersionen . 

Bei der Ultrafiltration handelt es sich in der Kegel um Membran- 
trennverf ahren bzw. Membranf iltrationsverf ahren, die sich vor- 
zugsweise fiir die molmassenabhangige Trennung geloster oder dis- 

25 pergierter Stoffe eignen. Zu Membranf iltrationsverf ahren werden 
auch die Mikrof iltration, die Nanof iltration und die umgekehrte 
Osmose gezahlt. Diese Verfahren unterscheiden sich im Wesentli- 
chen durch die sog. Ausschlussgrenzen, die im Wesentlichen von 
der Art und der Porositat der eingesetzten Membranen abhangen. 

30 Fiir die Fraktionierung der synthetischen aminogruppenhaltigen Po- 
lymere im erf indungsgemaiien Verfahren eignen sich insbesondere 
die Ultrafiltration und die Mikrof iltration, die im Rahmen dieser 
Erfindung einheitlich unter dem Begriff Ultrafiltration zusammen- 
gefasst werden. Die umgekehrte oder reverse Osmose und die Nano- 

35 filtration eignen sich vorzugsweise zur Aufbereitung des beim er- 
f indungsgemaBen Verfahren erhaltenen Permeats, z. B. durch Auf- 
konzentr ieren . 

Fiir die Ultrafiltration kann man samtliche im Handel erhaltlichen 
40 Membranen einsetzen, die eine Trenngrenze (auch als Ausschluss- 
grenze oder Cut-off -Grenze bezeichnet) fiir Polymere mit Molmassen 
von z. B. 1 000 bis 10 Millionen, vorzugsweise von 1 000 bis 
500 000, haben, Besonders bevorzugt verwendet man Membranen mit 
Trenngrenzen fiir Molmassen von 3 000 bis 300 000. Die Trenngrenze 
45 der jeweils verwendeten Membranen kann der Molgewichtsverteilung 
der in Wasser loslichen oder dispergierbaren aminogruppenhaltigen 
Polymere, die im folgenden Text der Einfachheit halber auch als 
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wasserlosliche Polymere, aminogruppenhaltige Polymere Oder als 
Polymere bezeichnet werden, so angepasst werden, dass man 5 bis 
95 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 90 Gew.-%, des eingesetzten Poly- 
mers abtrennen kann. Bei der Ultrafiltration werden niedermoleku- 
5 lare Anteile der Polymeren^ deren Molmasse unterhalb der Trenn- 
grenze liegt, als Permeat abgetrennt. Im Retentat verbleiben ho- 
hermolekulare Anteile des Polymers. Die Ultrafiltration umfasst 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung wie vorstehend beschrieben 
auch die Mikrof iltration an Membranen, wobei man Membranen mit 

10 einem mittleren Porendurchmesser von 0,01 bis 10 \iia, bevorzugt 
0,05 bis 1 fim und insbesondere 0,1 bis 0,5 \xm einsetzt- Durch die 
Abtrennung von niedermolekularen Anteilen mit dem Permeat erhalt 
man im Retentat aminogruppenhaltige Polymere, bei denen der An- 
teil an Polymerteilchen mit hoherer Molmasse gegeniiber dem einge- 

15 setzten Polymer vor der Ultrafiltration erhoht ist. In der Regel 
erhalt man mit diesem Verfahren Polymere, die eine engere Molmas- 
senverteilung aufweisen. 

Die Membranen konnen beispielsweise in Form von Rohren und Hohl- 

20 fasern, Plattengeraten, Hohlf asermodulen oder Spiral-Wickel-Modu- 
len eingesetzt werden. Dabei liegen die Durchmesser bzw. Kanal- 
weiten in der Regel im Bereich von 0,5 bis 25 mm. Bei Rohren oder 
Hohlf asern sind insbesondere Durchmesser von 0,5 bis 2,5 mm geei- 
gnet. Bei Filtern auf Basis von Plattenmembranen, wie z. B. Plat- 

25 tengeraten oder Spiral-Wickel-Modulen, sind insbesondere Kanal- 
weiten von 1 bis 5 mm geeignet. Geeignete Materialien fiir die 
Membranen sind beispielsweise regenerierte Cellulose, Cellulosea- 
cetat, Cellulosetriacetat, Polyamid, Polyacrylnitril, Acrylni- 
tr ilcopolymer isate , Polysulf on , Polyethersulf on , Copolymerisate 

30 des Vinylchlorids, Polyimid, Polyvinylidenf luorid, Polytetra- 

f luorethylen, Polymethylmethacrylat , hydrolysierte Copolymerisate 
aus Ethylen und Vinylacetat, mit einem Hydrolysegrad der Vinyl- 
acetat-Gruppen von mindestens 50 %, Polycarbonat , Polyethylen, 
das nach dem Verfahren der Hochdruckpolymerisation von Ethylen 

35 hergestellt wird sowie HDPE (Polyethylen mit sehr hoher Dichte), 
Polypropylen, Kohlenstoff, mineralische oder keramische Membranen 
Oder insbesondere mechanisch stabile Membranen wie metallische 
Membranen, z. B. Membranen aus Edelstahl, die gegebenenf alls mit 
einer Sekundarmembran verbunden sind. Die Sekundarmembran kann 

40 aus Titanoxid oder Zirkonoxid oder einem der oben genannten orga- 
nischen Materialien, wie Polysulfon, bestehen. Vorzugsweise wer- 
den Membranen auf Basis von Polysulfon eingesetzt. liber Ultrafil- 
tration und dafur geeignete Membranen wird beispielsweise zusam- 
menfassend berichtet von Munir Cheryan in Ultrafiltration Hand- 

45 book, Technomic Publishing Company, Inc., 1986. 



wo 00/67884 PCT/EPOO/04140 

6 

Membranen, die fiir die Ultrafiltration geeignet sind, werden von 
zahlreichen Firmen angeboten, vgl . Katalog Internationales Tref- 
fen fur chemische Technik und Biotechnologie ACHEMA 94, Frankfurt 
am Main. 

5 

Eine Ultraf iltrationseinheit umfasst im Allgemeinen ein oder meh- 
rere, seriell und/oder parallel geschaltete Module, welche die 
Membrananordnung enthalten. Von Modulen spricht man, wenn Membra- 
nen zu groi3eren Gebilden zusammengesetzt sind, urn die Membranen- 

10 flache fiir die Ultrafiltration zu vergroBern. Insbesondere Mem- 
branen in Form von Rohren oder Hohlfasern werden zu sog. Modulen 
zusammengef asst , z. B. in Form von Hohlf asermodulen oder Spiral- 
Wickel-Modulen* Ein Ultraf iltrationskreislauf kann ein oder meh- 
rere, seriell und/oder parallel angeordnete Ultraf iltrationsein- 

15 heiten aufweisen (ein Ultraf iltrationskreislauf mit mindestens 
einer Ultraf iltrationseinheit wird im Folgenden auch als Ultra- 
f iltrationsstuf e bezeichnet) . In der Kegel weist ein Ultraf iltra- 
tionskreislauf wenigstens eine Fordereinrichtung, wie z. B. eine 
Pumpe, auf . Beim erf indungsgemaBen Verfahren konnen auch mehrere, 

20 im Allgemeinen 2 bis 10 und insbesondere 2 bis 6, hintereinander 
geschaltete Ultraf iltrationskreislauf e zur Anwendung kommen. Be- 
vorzugt ist in jedem Ultraf iltrationskreislauf eine Ultrafiltra- 
tionseinheit angeordnet, Vorzugsweise weisen die Ultraf iltrati- 
onseinheiten einer mehrstuf igen Anlage Membranen mit im Wesentli- 

25 Chen gleichen Ausschlussgrenzen auf. Jedoch ist die Erfindung 
hierauf nicht limitiert. 

Jeder Ultraf iltrationskreislauf einer mehrstufigen Anlage kann 
gegebenenf alls eine eigene Druck- und/oder Durchf lussregelung 

30 aufweisen. Ferner kann jeder Ultraf iltrationskreislauf eine gere- 
gelte Zufiihrung fiir im Wesentlichen polymerf reies wassriges Me- 
dium aufweisen, die vorzugsweise zur Konzentrations-, Viskosi- 
tats-, Durchf luss- und/oder Druckeinstellung im erf indungsgemaBen 
Verfahren benutzt werden kann. Als Parameter fiir diese geregelte 

35 Zufiihrung konnen insbesondere Prozessparameter , wie Konzentra- 
tion, Viskositat, Leitf ahigkeit , Druck, Stromungsgeschwindigkeit 
und/oder Durchf luss herangezogen werden. Die geregelte Zufiihrung 
des wassrigen Mediums kann bevorzugt im Zulauf aller Stufen er- 
folgen. In einer weiteren bevorzugten Ausf iihrungsf orm des Verfah- 

40 rens weist die erste und/oder die letzte mehrerer Ultrafiltra- 
tionsstufen keine solche geregelte Zufiihrung auf. Die Zufiihrung 
erfolgt zweckmaBigerweise in die Leitung, durch die die Polymer- 
losung in den Kreislauf eingespeist wird. 

45 Die Verschaltung bzw. Kopplung der Ultraf iltrationsstuf en eines 
mehrstufigen Ultraf iltrationsverfahrens kann drucklos oder druck- 
gesteuert liber ein Ventil am Ein- oder Ausgang der Ultrafiltra- 
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tionseinheit erfolgen. Vorzugsweise erfolgt die Verschaltung der 
Stufen drucklos, d. h- dass das Retentat einer Ultraf iltrations- 
stufe als Zulauf der nachsten Ultraf iltrationsstufe dient. 

5 Vorzugsweise stellt man den Druck am Eingang der Ultrafiltra- 

tionseinheit auf einen Wert im Bereich von 1 bis 2 0 bar, bevor- 

zugt 1,5 bis 10 bar und besonders bevorzugt 2 bis 5 bar, ein, wie 

z. B. etwa 3 bar Oder etwa 4 bar (Eingangsdruck) . 

10 Vorzugsweise stellt man in der Ultraf iltrationseinheit einen 

Transmembrandruck im Bereich von 0,5 bis 10 bar, bevorzugt 1 bis 
7,5 bar und besonders bevorzugt 1,5 bis 5 bar, ein. 

Eine Ultraf iltrationseinheit kann, wie erwahnt 1, 2, 3 oder meh- 
15 rere Ultraf iltrationsmodule umfassen. Bei parallel angeordneten 
Modulen ist der Eingangsdruck gleich dem Mittelwert aus den Ein- 
gangsdriicken der jeweiligen Module. Bind mehrere Module hinter- 
einander, d. h. in Serie geschaltet, so gilt als Moduleingangs- 
druck immer der Eingangsdruck am ersten Modul in Flussrichtung. 
20 Vorzugsweise setzt man bei einer mehrstufigen Ultrafiltration auf 
der letzten Stufe Einheiten mit einem groBeren Durchmesser oder 
einer groBeren Kanalweite ein. Dadurch kann man z. B. auch bei 
einer Viskositatszunahme des polymerhaltigen Mediums auf der 
letzten Stufe bei vergleichbarem Druck wie auf den vorhergehenden 
25 stufen eine vergleichbare Uberstromung auf rechterhalten oder bei 
gleichbleibender Viskositat des polymerhaltigen Mediums bei ver- 
gleichbarem Druck eine hohere Uberstromung erreichen. Geeignet 
ist beispielsweise ein 1,5- bis 3-facher Durchmesser bzw. eine 
1,5- bis 3-fache Kanalweite. 

30 

Unter statidnarein Zustand im Sinne dieses Verfahrens ist zu ver- 
stehen, dass zumindest die Polymereinspeisung und der Retentat- 
austrag kontinuierlich , d. h. im Wesentlichen zeitlich konstant 
erfolgt. Vorzugsweise sind auch andere fiir das Verfahren wesent- 
35 liche Prozessparameter in dem wassrigen Medium, welches das ami- 
nogruppenhaltige Polymer enthalt, an jeder Stelle des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens im Wesentlichen zeitlich konstant. Wesentliche 
Prozessparameter im erfindungsgemaBen Verfahren sind insbesondere 
Druck, Temperatur, Polymerkonzentration und Molmassenverteilung. 

40 

Unter stationarem Zustand im Sinne der Erfindung ist nicht zu 
verstehen, dass die relevanten Prozessparameter wahrend des ge- 
samten Verfahrens bzw. in der gesamten Ultraf iltrationsanlage 
konstant sein miissen. Zum Beispiel ist der Druck in dem wassrigen 
45 Medium in der Kegel nicht in der ganzen Anlage an alien Stellen 
gleich, sondern im Allgemeinen in oder nach der Fordereinrich- 
tung, die das wassrige Medium durch die Anlage fordert, hoher als 
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z. B. am Ausgang einer Ultraf iltrationseinheit . Der Eingangsdruck 
(an der oder den Ultraf iltrationseinheiten) ist jedoch wahrend 
des erf indungsgemaBen Verfahrens ebenso iin Wesentlichen konstant 
wie der Ausgangsdruck der Ultrafiltrationseinhei1:(en) . Das bedeu- 
5 tet, dass jeder Wert eines Prozessparameters an einem Ort von dem 
Wert an einem anderen Ort abweichen kann, dass aber der Wert an 
einem Ort betrachtet uber einen langen Zeitraum im Wesentlichen 
konstant ist, d. h. zeitlich im Wesentlichen konstant ist. Bei 
solchen Systemen, bei denen kontinuierlich Edukte eingespeist und 
10 Produkt(e) entnommen werden, spricht man statt von einem statio- 
naren Zustand auch von einem FlieBgleichgewicht Oder Fliei5gleich- 
gewichts zustand . 

Nach dem erf indungsgemaBen Verfahren konnen in Wasser losliche 
15 Oder dispergierbare euminogruppenhaltige Polymere, die iiblicher- 
weise eine breite Molmassenverteilung aufweisen, in enger ver- 
teilte Polymere mit hochmolekularen Anteilen und in Polymere mit 
niedermolekularen Anteilen getrennt warden. Aminogruppen enthal- 
tende Polymerisate sind bekannt. Sie sind z* B. in dem oben zi- 
20 tierten Stand der Technik beschrieben. Auf die dort angegebenen 
Publikationen wird hiermit in vollem Umfang Bezug genommen. 

Es handelt sich dabei z. B. um 

25 a) die z. B. in der WO 97/25367 beschriebenen Reaktionsprodukte 
von Alkylendiaminen oder Polyalkylenpolyaminen mit mindestens 
zwei funktionelle Gruppen enthaltenden Vernetzern. So erhalt- 
liche Polyethylenimine haben in der Regel eine breite Molmas- 
senverteilung und mittlere Molmassen von beispielsweise 

30 120 bis 210^, vorzugsweise 430 bis 110^. Zu dieser Gruppe ge- 

horen auch mit Ethylenimin gepfropfte und mit Bisglycidyl- 
ethern von Polyethylenglykolen vernetzte Polyamidoamine, die 
in der genannten US-A 4 144 123 beschrieben werden* 

35 b) Reaktionsprodukte, die erhaltlich sind durch Umsetzung von 

Michaeladditionsprodukten aus Polyalkylenpolyaiminen, Polycuni- 
doaminen, mit Ethylenimin gepfropften Polyamidoaminen sowie 
Mischungen der genannten Verbindungen und monoethylenisch un- 
gesattigten Carbonsauren, Salzen, Estern, Amiden oder Nitri- 

40 len mit mindestens bifunktionellen Vernetzern. Solche Reakti- 

onsprodukte sind beispielsweise aus der WO-A-94/184743 be- 
kannt, Zu ihrer Herstellung kommen auBer den halogenhaltigen 
Vernetzern besonders die beschriebenen Klassen von halogen- 
freien Vernetzern in Betracht. 



45 
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c) Wasserlosliche, vernetzte, teilweise amidierte Polyethyleni- 
mine, die aus der WO-A-94/ 12560 bekannt und erhaltlich sind 
durch 

5 - Reaktion von Polyethyleniminen mit einbasischen Carbon- 

sauren oder ihren Estern, Anhydriden, Saurechloriden oder 
Saureeuniden unter Amidbildung und 

Umsetzung der amidierten Polyethylenimine mit mindestens 
10 zwei funktionelle Gruppen enthaltenden Vernetzern. 

Die mittleren Molmassen M„ der in Betracht kommenden Poly- 
ethylenimine konnen bis zu 2 Mio. betragen und liegen vor- 
zugsweise in dem Bereich von 1 000 bis 50 000. Die Polyethy- 

15 lenimine werden partiell mit einbasischen Carbonsauren ami- 

diert, so dass beispielsweise 0,1 bis 90, vorzugsweise 1 bis 
50 %, der amidierbaren Stickstof f atome in den Polyethylenimi- 
nen als Amidgruppe vorliegt. Geeignete, mindestens zwei funk- 
tionelle Doppelbindungen enthaltende Vernetzer sind obefi ge- 

20 nannt. Vorzugsweise werden halogenfreie Vernetzer eingesetzt, 

d) Polyethylenimine sowie quaternisierte Polyethylenimine- Es 
kommen hierfiir z. B. sowohl Homopolymerisate von Ethylenimin 
als auch Polymere in Betracht, die beispielsweise Ethylenimin 

25 (Aziridin) aufgepfropft enthalten. Die Homopolymerisate wer- 

den beispielsweise durch Polymerisieren von Ethylenimin in 
wassriger Losung in Gegenwart von Sauren, Lewis-Sauren oder 
Alkylierungsmitteln wie Methylchlorid, Ethylchlorid, Pro- 
pylchlorid, Ethylenchlorid, Chloroform oder Tetrachlorethylen 

30 hergestellt. Die so erhaltlichen Polyethylenimine haben eine 

breite Molmassenverteilung und mittlere Molmassen Mw von bei- 
spielsweise 129 bis 2-10^, vorzugsweise 430 bis 1-10^ • 

Die Polyethylenimine und die quaternisierten Polyethylenimine 
35 konnen gegebenenf alls mit einem mindestens zwei funktionelle 

Gruppen enthaltenden Vernetzer (siehe oben) umgesetzt sein. 
Die Quaternisierung der Polyethylenimine kann beispielsweise 
mit Alkylhalogeniden wie Methylchlorid, Ethylchlorid, He- 
xylchlorid, Benzylchlorid oder Laurylchlorid sowie mit bei- 
40 spielsweise Dimethylsulf at vorgenommen werden. Weitere ge- 

eignete Aminogruppen enthaltende Polymere, deren Qualitat 
durch Ultrafiltration verbessert werden kann, sind durch 
Strecker-Reaktion modifizierte Polyethylenimine, z. B. die 
Umsetzungsprodukte von Polyethyleniminen mit Formaldehyd und 
45 Natriumcyanid unter Hydrolyse der dabei entstehenden Nitrile 

zu den entsprechenden Carbonsauren. Diese Produkte konnen ge- 
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gebenenfalls mit einem mindestens zwei funktionelle Gruppen 
enthaltenden Vernetzer (siehe oben) umgesetzt sein. 



5 



AuBerdem eignen sich phosphonomethylierte Polyethylenimine 
und alkoxylierte Polyethylenimine, die beispielsweise durch 



10 



Umsetzung von Polyethylenimin mit Ethylenoxid und/oder Propy- 
lenoxid erhaltlich und in der WO 97/25367 beschrieben sind. 
Die phosphonomethylierten und die alkoxylierten Polyethyleni- 
mine konnen gegebenenf alls mit einem mindestens zwei funktio- 
nelle Gruppen enthaltenden Vernetzer (siehe oben) umgesetzt 



sein. 



Vorzugsweise werden die aminogruppenhaltigen Polymere ausgewahlt 
unter Polyalkyleniminen, Polyalkylenpolyaminen, Polyamidoaminen, 

15 Polyalkylenglykolpolyaminen, mit Ethylenimin gepropften und an- 
schlieBend mit mindestens bif unktionellen Vernetzern umgesetzten 
Polyamidoaminen und Gemischen und Copolymerisaten davon. Bevor- 
zugt sind Polyalkylenimine , insbesondere Polyethylenimine, und 
die Derivate davon. Besonders bevorzugt sind mit Ethylenimin ge- 

20 propfte und anschlieBend mit mindestens bif unktionellen Vernet- 
zern umgesetzte Polyamidoamine . 

Insbesondere werden die vorstehend genannten aminogruppenhaltigen 
Polymere unter den in der DE-B-24 34 816, der DE-A-196 21 300 und 
25 der WO 97/25367 beschriebenen Polymeren ausgewahlt, Auf diese Pu- 
blikationen wird hiermit in vollem Umfang Bezug genommen. 

In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm des erf indungsgemaBen Ver- 
fahrens werden Polymere eingesetzt, die durch Kondensation von 

30 C2-Ci2-Dicarbonsauren, insbesondere Adipinsaure, mit Poly ( alky len- 
diaminen), insbesondere Diethylentriamin, Trieethylentetramin und 
Tetraethylenpentcunain, oder Mono-, Bis-, Tris- oder Tetra( amino- 
propyl )ethylendiamin Oder Gemischen davon, Pfropfen der bei der 
Kondensation erhaltenen Polyaunidoamine mit Ethylenimin und an- 

35 schlieiiendes Vernetzen erhaltlich sind. Vorzugsweise wird mit so- 
viel Ethylenimin gepfropft, dass das Polycunidoamin pro basischer 
Stickstof f gruppierung 2 bis 50, bevorzugt 5 bis 10 Ethylenimi- 
neinheiten auf gepfropft enthalt. Das gepfropfte Polyamidoamin 
wird durch Umsetzung mit halogenf reien, mindestens bif unktionel- 

40 len Vernetzern, bevorzugt Bisglycidylethern eines Polyalkylengly- 
kols, vernetzt. Besonders bevorzugt sind Bisglycidylether von Po- 
lyethylenglykolen mit Molekulargewichten zwischen 400 und 5 000, 
insbesondere 500 bis 3 000, wie z. B. etwa 600 oder etwa 2 000. 



45 Die Ultrafiltration von in Wasser loslichen aminogruppenhaltigen 
synthetischen Polymeren mit breiter Molmassenverteilung erfolgt 
vorzugsweise so, dass man ein wassriges Medium mit einem Polymer- 
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gehalt von 3 bis 30 Gew--%, bevorzugt 4 bis 15 Gew.-%, kontinu- 
ierlich in die Ultrafiltration einspeist und am Ende des Verfah- 
rens ein Retentat mit einem Polymergehalt von groJ3er als 
5 Gew.-%, bevorzugt groBer als 7 Gew.-%, kontinuierlich aus dem 
5 Ultrafiltrationskreislauf austragt. In der Kegel hat das aus dem 
Ultraf iltrationskreislauf ausgetragene Retentat einen Polymerge- 
halt von weniger als 50 Gew.-%, insbesondere von kleiner als 
30 Gew.-% und besonders bevorzugt kleiner als 20 Gew.-%. Die Ul- 
trafiltration der aminogruppenhaltigen Polymere wird vorzugsweise 

10 so durchgefiihrt , dass man 5 bis 95, vorzugsweise 20 bis 90 Gew.-% 
der eingesetzten Polymere als Permeat abtrennt und die Polymeren 
mit hoherer mittlerer Molmasse gegebenenf alls aus dem Retentat 
isoliert . Die Menge der als Permeat abgetrennten niedermolekula- 
ren Polymere betragt in einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm 30 bis 

15 70 Gew.-%. 

Die Temperatur der wassrigen Polymer losungen liegt bei der Ultra- 
filtration in der Regel in einem Bereich von 0 bis 100 ©C, kann 
aber auch iiber 100 betragen, insbesondere, wenn die Ultraf il- 

20 tration unter Druck durchgefiihrt wird. Vorzugsweise wird die Ul- 
trafiltration bei einer Temperatur im Bereich von 40 bis 90 ^c, 
besonders bevorzugt 50 bis 70 durchgefiihrt. Die Ultrafiltration 
wird im Allgemeinen unter erhohtem Druck auf der Seite des Reten- 
tats durchgefiihrt, z. B. bei Driicken von 0,5 bis 50, vorzugsweise 

25 1 bis 30 bar. 

Der pH-Wert der wassrigen Losungen von aminogruppenhaltigen Poly- 
meren betragt bei der Ultrafiltration z. B. in der Regel 2 bis 
14, vorzugsweise 4 bis 13 und insbesondere 7 bis 12. 

30 

Das erf indungsgema^e Verfahren erfolgt mit einer Ultraf iltrati- 
onsanlage, die mindestens einen Zulauf (Einspeisung ) fiir das zu 
f iltrierende, aminogruppenhaltiges Polymer enthaltende wassrige 
Mediiim (Polymerzulauf ) , mindestens einen Ultraf iltrationskreis- 
35 lauf mit mindestens einer Ultraf iltrationseinheit , Mittel zum 
Austrag des Permeats, Mittel zum Austrag des Retentats sowie ge- 
gebenenfalls Fbrdervorrichtungen und Zulaufe fiir polymerf reies 
wassriges Medium (Mediumzulauf ) aufweist. 

40 Zum Anfahren der Anlage wird der Ultrafiltrationskreislauf iiber 
den Polymerzulauf mit Edukt (d. h. unf iltriertem polymerhaltigem 
wassrigem Medium) beschickt und das wassrige polymerhaltige Me- 
dium im Kreis gefahren. Beim Passieren der Ultraf iltrationsein- 
heit wird das wassrige polymerhaltige Medium in Permeat und Re- 

45 tentat aufgetrennt. Das Retentat verbleibt im Kreis lauf, das Per- 
meat wird kontinuierlich aus dem Kreislauf ausgetragen, Der durch 
den kontinuierlichen Permeataustrag verursachte Verlust an wass- 



wo 00/67884 PCT/E POO/04 140 

12 

rigem Medium wird durch konstante Zufuhr von Edukt und gegebenen- 
f alls von im Wesentlichen polymerf reiem wassrigem Medium ausge- 
glichen. Gegebenenf alls kann das aus der Aufkonzentration des 
Permeats der Polymerf raktionierung mittels Diinnschichtverdampf ung 
5 erhaltene Destillat oder das mittels reverser Osmose erhaltene 
Permeat als wassriges Medium fiir die Ultrafiltration eingesetzt 
werden. Das wassrige polymerhaltige Medium wird solange im Kreis 
gefahren, bis der gewunschte Filtrationsgrad erreicht ist. Wah- 
rend des Anfahrens ahnelt das erf indungsgemaBe Verfahren somit 

10 den Verfahren des Standes der Technik. Wenn der gewunschte 

Filtrationsgrad im erf indungsgemaBen Verfahren erreicht ist, wird 
kontinuierlich Retentat mit dem gewunschten Filtrationsgrad ent- 
nommen und konstant so viel Edukt und gegebenenf alls im Wesentli- 
chen polymerf reies wassriges Medium, z. B. Destillat aus der 

15 Diinnschichtverdampf ung oder bevorzugt Permeat aus der reversen 

Osmose, zugefahren, dass der Filtrationsgrad und der Retentataus- 
trag konstant bleiben, d. h. das Verfahren befindet sich jetzt im 
stationaren Zustand. Im stationaren Zustand weist das im Kreis- 
lauf befindliche polymerhaltige wassrige Medium im Wesentlichen 

20 den gewunschten Filtrationsgrad und/oder die gewunschte Konzen- 
tration auf, d. h. es liegt standig in einem Zustand vor, der dem 
Endzustand des diskontinuierlichen Verfahrens des Standes der 
Technik entspricht. 

25 Die Regelung des kontinuier lichen Retentataustrags , d. h, der 

Menge an Retentat, die pro Zeiteinheit aus dem Ultrafiltrations- 
kreislauf kontinuierlich ausgetragen wird, kann iiber verschiedene 
Prozessparameter , wie z. Polymerkonzentration, Viskositat, 
Leitf ahigkeit , Durchfluss, Druck, insbesondere den Eingangsdruck 

30 der Ultraf iltrationseinheit (en) , Stromungsgeschwindigkeit , insbe- 
sondere die Anstromgeschwindigkeit und die Uberstromung erfolgen. 

Die Regelung des Austrags erfolgt vorzugsweise entweder uber den 
Eingangsdruck der Ultraf iltrationseinheit und/oder iiber die Poly- 

35 merkonzentration, z. B. in Form einer Online-Feststof fbestimmung 
des erhaltenen Retentats, oder alternativ durch Messung der Poly- 
merkonzentration und des Flusses des eingespeisten Polymers 
(Edukt) und des Retentats beim Austrag auf dem Verfahren. Bei der 
ersten Variante spricht man in der Regel von einem druck- bzw. 

40 viskositatsgesteuerten Austrag, bei der zweiten Variante von ei- 
nem abtrenngradgesteuerten Austrag. 

In der Regel weisen die bei dem erf indungsgemaBen Verfahren ein- 
gesetzten wasserloslichen, aminogruppenhaltigen Polymere eine 
45 breite Molmassenverteilung M^/Mn, vorzugsweise eine Mw/Mn von gro- 
wer als 100, insbesondere groJier als 200 und besonders bevorzugt 
im Bereich von 300 bis 1000, auf. So konnen beispielsweise mit 
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Ethylenimin gepfropfte, vernetzte Polyamidoamine eine Molmassen- 
verteilung Mw/Mn von etwa 400 haben. Die Bestimmung der Molmassen- 
verteilung erfolgt durch Gelpermeationschromatographie , bezogen 
auf Pullulan-Standards, mit Wasser als Elutionsmittel • Fur das 
5 erf indungsgemaBe Verfahren eignen sich vorzugsweise Polymeraus- 
gangslosungen oder -dispersionen mit Brookf ield-Viskositaten 
(siehe unten) im Bereich von 10 bis 1000 mPas . Die erf indungsge- 
maii hergestellten Retentate haben beispielsweise Viskositaten von 
20 bis 2 500, vorzugsweise 50 bis 800 und besonders bevorzugt 80 
10 bis 300 mPas (gemessen in einem Brookf ield-Viskosimeter an 

10 gew.- %igen wassrigen Polymerlosungen bei 20 und pH 10) und 
eine Molmassenverteilung Mw/Mn von beispielsweise 2 bis 350, vor- 
zugsweise 10 bis 300. 

15 Vorzugsweise wird die Ultrafiltration so durchgef iihrt , dass das 
Verhaltnis der Molmassenverteilung des eingespeisten Polymers zu 
der Molmassenverteilung des mit dem Verfahren erhaltenen Reten- 
tats groBer als 1,1, insbesondere groJier als 1,2 und besonders 
bevorzugt groBer 1,3 ist, z, B. etwa 1,5, etwa 2 oder etwa 10. 

20 

Vorzugsweise umfasst das erf indungsgemaBe Verfahren zur Fraktio- 
nierung von aminogruppenhaltigen Polymeren durch Ultrafiltration 
f olgende Schritte : 

25 a) Kontinuierliches Leiten der Polymerlosung oder -dispersion zu 
einer Ultraf iltrationseinheit , 



b) Auftrennen der Polymerlosung oder -dispersion in der Ultra- 
f iltrationseinheit in ein Permeat und ein Retentat, 

30 

c) Ausleiten des Permeats aus dem Verfahren, 

d) Austragen eines Teils des Retentats aus dem Verfahren; Vermi- 
schen des anderen Teils des Retentats mit der Polymerlosung 

35 Oder -dispersion in Schritt a) und gegebenenf alls im Wesent- 

lichen polymerf reiem wassrigem Medium und Leiten des Gemischs 
zu der Ultraf iltrationseinheit . 



Wenn das Verfahren zweistufig durchgef iihrt wird, wird vorzugs- 
40 weise der in d) ausgetragene Teil des Retentats einer weiteren 
Fraktionierung nach einem Verfahren mit den Schritten a) bis d) 
unterworfen. 

Wenn das erf indungsgemaBe Verfahren mehr als zwei Stufen umfasst, 
45 werden die vorstehend beschriebenen Verf ahrensschritte vorzugs- 
weise sinngemaB auf die weiteren Stufen angewendet. 
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Vorzugsweise umfasst das Verfahren eine vorgeschaltete Anfahr- 
phase, die folgende Schritte aufweist: 

a) Kontinuierliches Leiten der Polymerlosung oder -dispersion zu 
5 einer Ultraf iltrationseinheit , 

b) Auftrennen der Polymerlosung oder -dispersion in der Ultra- 
f iltrationseinheit in ein Permeat und ein Retentat, 

10 c) Ausleiten des Permeats aus dem Verfahren, 

d) Verinischen des gesamten Retentats mit der Polymerlosung oder 
-dispersion im Schritt a) und gegebenenf alls mit im Wesentli- 
chen polymerfreiem Medium und Leiten des Gemischs zu der Ul- 
15 traf iltrationseinheit, bis im Retentat der gewunschte Frak- 

tionierungsgrad erreicht ist- 

Die bei der Fraktionierung als Permeat abgetrennten niedermoleku- 
laren Anteile an Polymeren konnen in den Herstellungsprozess der 

20 bei der Ultrafiltration als Ausgangsprodukte eingesetzten wasser- 
loslichen Polymeren zuriickgef iihrt werden, d. h. sie werden zur 
Synthese von breit verteilten, wasserloslichen, aminogruppenhal- 
tigen Polymeren eingesetzt, die dann erneut der Ultrafiltration 
unterworfen werden konnen. Sofern die Konzentration des Permeats 

25 der Fraktionierung (Gehalt an aoninogruppenhaltigem Polymer) nie- 
driger ist als z. B. fiir eine Riickfiihrung in die Herstellung der 
Polymere gewiinscht, kann dieses Permeat auf konzentriert werden, 
z. B. durch Abdestillieren von Wasser, vorzugsweise durch Dunn- 
schichtverdampf ung, oder durch Entfernen von Wasser durch Mem- 

30 branf iltrationsverf ahren, deren Membranen vorzugsweise geringere 
Porendurchmesser aufweisen als die zuvor bei der Fraktionierung 
des Polymers eingesetzten Membranen. Insbesondere fiir die Aufkon- 
zentrierung des Permeats geeignete Membranf iltrationsverf ahren 
sind die sogenannte enge Ultrafiltration, die Nanof iltration und 

35 die reverse Osmose bzw. umgekehrte Osmose. Diese Verfahren werden 
im Folgenden einheitlich unter dem Begriff reverse Osmose oder 
umgekehrte Osmose zusammengef asst . Die Schritte des Aufkonzen- 
trierens konnen als Teil des erf indungsgemaJien Verfahrens oder 
separat in einer eigenen Anlage durchgef iihrt werden. In beiden 

40 Fallen findet die Auf konzentration vorzugsweise auBerhalb des Ul- 
traf iltrationskreislauf es statt . 

Bei der umgekehrten Osmose werden vorzugsweise Membranen mit ei- 
ner Ausschlussgrenze fiir elektrisch neutrale Molekiile von 50 bis 
45 5 000 Dalton eingesetzt. Beispielsweise sind Membranen mit Trenn- 
grenzen von 50 bis 200 Dalton und NaCl-Riickhaltungen von 50 bis 
99,9 % (meist als reverse Osmose-Membran bezeichnet), Membranen 
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mit Trenngrenzen von 150 bis 2000 Dalton und NaCl-Riickhaltungen 
von 0 bis 60 % (meist als Nanof iltrations-Membranen bezeichnet) 
sowie Membranen mit Trenngrenzen von 1000 bis 5000 Dalton und 
NaCl-Riickhaltungen von 0 bis 20 % (meist als Membranen fiir die 
5 enge Ultrafiltration bezeichnet), Oder Kombinationen davon ge- 
eignet. Als Membranmaterialien eignen sich vorzugsweise die be- 
reits oben genannten Materialien und insbesondere polymere Mate- 
rialien, wie Polyamid, Polyimid, Polysulfon und Polyethersulf on, 
Oder nichtpolymere Materialien, wie keramische Werkstoffe, z. B- 

10 auf Basis von AI2O3 oder Ti02, Oder Kohlenstoff . Geeignet sind 

z. B. Membranen in Form von Rohren, Hohlfasern, Hohlf asermodulen, 
Flachmodulen oder Spiral-Wickel-Modulen. Geeignete Membranen sind 
z, B, Desal 3 und Desal 5 der Fa. Desal und H051 der Fa. Osmo- 
nics. Das Permeat kann vor der Auf konzentration gesammelt und an- 

15 schlieBend der Auf konzentration zugefiihrt werden. Vorzugsweise 
wird die Auf konzentration des aus dem erf indungsgemafien kontinu- 
ierlichen Verfahren erhaltenen Permeats kontinuierlich durchge- 
fiihrt. In diesem Fall kann auf die aufwendige Sammlung des Per- 
meats in Sammelbehaltern verzichtet werden, was gegeniiber dem 

20 Stand der Technik eine Zeit-, Platz- und Kostenersparnis dar- 

stellt, Besonders geeignet fiir die kontinuierliche Auf konzentra- 
tion des Permeats ist eine ein-, zwei- oder mehrstufige umge- 
kehrte Osmose. Dazu wird der kontinuierlich anfallende Permeat- 
Strom vorzugsweise mit einem Prozessdruck von 10 bis 12 0 bar, 

25 insbesondere 4 0 bis 70 bar, und einer Prozess temper atur von 5 bis 
150 oc, insbesondere 10 bis lOO^C und besonders bevorzugt 3 0 bis 
70 oc, der umgekehrten Osmose zugefiihrt. Vorzugsweise wird die um- 
gekehrte Osmose bei einer Membraniiberstromung von 0,05 bis 5 m/s 
und insbesondere 0,1 bis 4 m/s durchgefiihrt . Fiir die Durchf iihrung 

30 der umgekehrten Osmose an Spiral-Wickel-Modulen haben sich Mem- 
braniiberstromungen von 0,1 bis 1,5 m/s und insbesondere 0,2 bis 
1 m/s bewahrt. Durch Kopplung der erf indungsgemaJien kontinuier- 
lichen Fraktionierung durch Ultrafiltration mit einer kontinuier- 
lichen Auf konzentrierung des Fraktionierungspermeats durch re- 

35 verse Osmose erhalt man gegeniiber Verfahren, die eine diskontinu- 
ierliche Ultrafiltration mit einer anschlieJienden Auf konzentrie- 
rung des Permeats beinhalten, die folgenden weiteren Vorteile. Da 
das aus der erf indungsgemaBen kontinuierlichen Ultrafiltration 
ausgetragene Permeat im Wesentlichen in konstanter Menge, kon- 

40 stanter Zusammensetzung und konstanter Polymerkonzentration, an- 
fallt, lasst sich die anschlieJiende kontinuierliche umgekehrte 
Osmose besonders vorteilhaft durchf iihren, was z. B. Effizienz und 
leichte Regelbarkeit des Verfahrens betrifft. Dariiber hinaus be- 
notigt die Auf konzentration keine Kapazitatsreserven, die beim 

45 Batch-Verf ahren durch die sich standig andernde Permeatkonzentra- 
tion, -zusammensetzung und -menge erf order lich sind. 
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Wenn das Permeat auf konzentriert wird, stellt man 2. B. eine Kon- 
zentration von 5 bis 50, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% an Polymer 
ein. 

5 In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm des erf indungsgemal3en Ver- 
fahrens fiihrt man eine wie vorstehend beschriebene kontinuier- 
liche ein- oder mehrstufige Ultrafiltration durch, fiihrt das kon- 
tinuierlich erhaltene Permeat einer kontinuier lichen Aufkonzen- 
tration, insbesondere einer ein- oder mehrstufigen Auf konzentra- 

10 tion durch umgekehrte Osmose, zu, in der das Permeat der Ultra- 
filtration auf eine Polymerkonzentration im Bereich von 5 bis 35, 
vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% auf konzentriert wird. Besonders 
vorteilhaft wird das erhaltene Konzentrat zur Herstellung der er- 
f indungsgemaii zu f raktionierenden Polymere eingesetzt, vorzugs- 

15 weise durch Pfropfen mit Ethylenimin und anschlieBender Vernet- 
zung mit mindestens 2 funktionelle Gruppen aufweisenden Vernet- 
zern, und die so erhaltenen Polymere werden der erf indungsgemaBen 
kontinuier lichen Ultrafiltration unterworfen. Das erhaltene Per- 
meat aus der reversen Osmose wird bevorzugt als wassriges Medium 

20 fur die Ultrafiltration wieder eingesetzt. 

Beziiglich der kontinuierlichen mehrstufigen Ultrafiltration hat 
sich iiberraschenderweise gezeigt, dass beim Arbeiten in konzen- 
trierterer Fahrweise, z. B. in einer 4-stufigen kontinuierlichen 
25 Ultrafiltration, die Polymertransmembranf liisse der Batch-Fahr- 
weise erreicht werden konnen. Das erf indungsgemaBe Verfahren bie- 
tet somit eine groBe Zahl von Vorteilen gegenliber einem Batch- 
Verf ahren: 

30 - geringerer Wasserbedarf fiir die Trennung 
hohere Permeatkonzentration 

geringerer Aufwand bei der Auf konzentration des Permeats 
gleichmaBiger Anfall des Permeats (keine Spitzenanf alle ) 

35 iiberraschenderweise hat sich gezeigt, dass mit dem erf indungsge- 
maBen Verfahren andere Retentate und Permeate erhalten werden als 
bei der diskontinuierlichen Ultrafiltration des Standes der Tech- 
nik, selbst wenn in beiden Fallen gleiche Ultraf iltrationseinhei- 
ten bzw. gleiche Ultraf iltrationsmembranen eingesetzt werden. Die 

40 mit dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten Retentate wei- 
sen bei gleicher Polymerkonzentration und gleichem Anreicherungs- 
grad in der Regel geringere Viskositaten bei gleicher Wirksamkeit 
auf. 

45 Weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein aminogrup- 
penhaltiges synthetisches Polymer, das erhaltlich ist in Form ei- 
ner Losung, z. B. in Form des bei dem erf indungsgemaBen Ultra- 
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f iltrationsverf ahren erhaltenen 
davon oder in fester Form durch 
Retentat . 



PCT/EPOO/04140 

Retentats oder eines Konzentrats 
Gewinnung des Polymers aus dem 



5 Die in Form des Retentats erhaltlichen Polymere werden vorzugs- 
weise als Retentions-, Entwasserungs-, Flockungs- und Fixiermit- 
tel bei der Herstellung von Papier verwendet. Sie werden zu die- 
sem Zweck dem Papierstoff in den ublichen Mengen von beispiels- 
weise 0,01 bis 1 Gew.-% zugesetzt* Gegeniiber der gleichen Menge 

10 an aminogruppenhaltigen Polymeren gleicher Zusammensetzung, die 
durch diskontinuierliche Ultrafiltration hergestellt wurden, er- 
halt man mit dem im Retentat verbleibenden Anteil an wasserlosli- 
chen, aminogruppenhaltigen Kondensaten und/oder Additionsproduk- 
ten eine zumindest vergleichbare Retentions- und Entwasserungs- 

15 wirkung. Uberraschenderweise aber ist die Viskositat des Reten- 
tats erheblich geringer. Das Retentat ist deshalb wesentlich bes- 
s e r handhabbar • 



Ebenso sind die als Retentat anfallenden Polymere in Kombination 
20 mit anionischen, neutralen oder kationischen hochmolekularen Po- 
lyacrylamiden in hervorragender Weise als Retentions-, Entwasse- 
rungs- oder Fixiermittel geeignet. Ahnliche Systeme sind aus der 
Literatur bekannt, vgl. EP-A-0 223 223, EP-A-0 235 893 und EP- 
A-0 335 575. 

25 

Auch Kombinationen der als Retentat anfallenden Polymeren mit 
kolloidaler Kieselsaure bzw. Bentoniten oder zusatzlich mit anio- 
nischen, neutralen oder kationischen hochmolekularen Polyacryla- 
miden als dritter Komponente sind in ganz besonderer Weise als 

30 Retentions-, Entwasserungs- oder Fixiermittel bei der Herstellung 
von Papier einsetzbar, Verf ahren zur Herstellung von Papier mit 
kationischen Hilf smitteln, die keiner besonderen Nachbehandlung 
wie zum Beispiel einer Ultrafiltration unterworfen wurden, sind 
beispielsweise bekannt aus EP-A-0 223 223, EP-A-0 235 893 und EP- 

35 A-0 335 575 • Setzt man dabei die nach dem erf indungsgemaBen Ver- 
f ahren erhaltlichen Retentate ein, so erhalt man eine signifi- 
kante Verbesserung der Entwasserungsgeschwindigkeit und Retention 
bei der Papierherstellung • 

40 Die bei der Ultrafiltration als Retentat anfallenden Anteile an 
Polymeren werden auBerdem als Flockungsmittel fiir Klarschlamme, 
als Haf tvermittler bei der Herstellung von Verbundf olien, als Ad- 
ditiv in Haar- und Hautpf legemitteln und als Mittel zur Immobili- 
sierung von anionischen Wirkstoffen z. B. bei der Herstellung von 

45 Medikamenten, im Pf lanzenschutz oder im Mater ialschutz, z. B. bei 
der Konservierung von Holz, verwendet. 
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Als Haf tvermittler fur die Her stel lung von Verbundf olien werden 
vorzugsweise die bei der Ultrafiltration erhaltlichen Retentate 
von Polyethyleniminen verwendet, die eine mittlere Molmasse Mw von 
beispielsweise 10^ bis 2-106 haben. Solche Retentate ergeben fe- 
5 stere Verbunde mit einer erhohten Alterungsbestandigkeit . Da die 
niedermolekularen Bestandteile aus den ultraf iltrierten Polyethy- 
leniminen abgetrennt sind, eignen sich die Retentate insbesondere 
als Primer fiir die Herstellung von Lebensmittelverpackungen sowie 
als Additiv in Haar- und Hautpf legemitteln. 

10 

Die nachf olgenden Beispiele erlautern die Erfindung ohne sie zu 
begrenzen. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren wird zunachst anhand der Figuren 1 
15 und 2 erlautert. 



In der einstufigen Ultraf iltrationsanlage der Figur 1 gibt 1 den 
Einspeisungsort und die Umlauf richtung des wassrigen polymerhal- 
tigen Mediums an. Der Ultraf iltrationskreislauf 2 urfifasst eine 

20 Umlaufpumpe 3, einen (optionalen) Warmetauscher 4 und eine Ultra- 
f iltrationseinheit bzw. ein Membranmodul 5 sowie einen Auslass 11 
fiir Retentat und 12 fiir Permeat. Gewiinschtenf alls kann durch Zu- 
gabe von wassrigem Medium iiber 14 und Ventil 13 die gewiinschte 
Konzentration, Viskositat und/oder der gewiinschte Druck einge- 

25 stellt werden. Ferner sind Hilf seinrichtungen, wie Drosselventile 
6 und 7, Hahne 8, 9 und 10, sowie Mess- und Regeleinrichtungen 
PI, P2, Tl und Fl fiir Druck, Temperatur und Fluss vorhanden, wel- 
che die Drosselventile 6 und 7, Warmetauscher 4 und die Umlauf- 
pumpe 3 steuern. 

30 

Zum Anfahren der Anlage wird der Kreislauf 2 mit der zu filtrie- 
renden Polymerlosung iiber 1 geflutet. Die Polymerlosung wird dann 
iiber die Ultraf iltrationseinheit bzw. das Membranmodul 5 im 
Kreislauf gefahren, wobei der Transmembrandruck iiber Ventil 6 ge- 

35 regelt wird. Uber den Hahn 10 wird solange Permeat durch freien 
Ablauf ausgetragen, bis im Kreislauf die gewiinschte Konzentration 
der Polymerlosung erreicht ist. Der Retentatablauf wird dann mit- 
tels Hahn 8 auf freien Ablauf gestellt. Die zu diesem Zeitpunkt 
vorliegende Stellung des Drosselventils 6 wird fixiert und der 

40 Eingangsdruck vor der Ultraf iltrationseinheit 5 wird iiber das 

Drosselventil 7 konstant auf den zu diesem Zeitpunkt anstehenden 
Wert geregelt. Auf diese Weise wird Retentat druckgesteuert aus- 
getragen und das Permeat lauft frei ab. Ausgetragenes Retentat 
und Permeat werden durch frische, unfiltrierte Polymerlosung er- 

45 setzt, die durch den Sog der Umlaufpumpe 3 iiber 1 angesaugt wird. 
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Bei der Anlage der Figur 2 sind 4 Ultraf iltrationskreislauf e I 
bis IV hintereinander geschaltet. Die wassrige Polymerlosung wird 
uber 101 eingespeist- Der Ultraf iltrationskreislauf 102 jeder 
Stufe umfasst eine Umlaufpumpe 103 , einen optionalen Warmetau- 
5 scher 104, eine Ultraf iltrationseinheit bzw, ein Membranmodul 105 
und einen Auslass fiir das Permeat 106. Ferner weist jede Stufe 
Hilf seinrichtungen, wie Drosselventile 107, Hahne 108 sowie Mess- 
und Regelkreise P, T, F und FF fur Druck, Temperatur und Fluss 
auf (diese sind mit gestrichelten Linien eingezeichnet) . Das Re- 

10 tentat gelangt liber Leitungen 109 von einer Ultraf iltrationsstufe 
in die nachste Ultraf iltrationsstufe und kann dabei durch Zugabe 
von wassrigem Medium iiber 110 und die Ventile 113 auf die ge- 
wiinschte Konzentration, Viskositat und/oder den gewiinschten Druck 
eingestellt werden. Der Austrag des Retentats erfolgt iiber den 

15 Auslass 111 und der Austrag des Permeats durch Auslass 112. 

Das Anfahren erfolgt durch Fluten der Anlage mit der zu f iltrie- 
renden Polymerlosung. Diese wird dann in jeder Stufe im Kreislauf 
gefahren, wobei jeweils ein Teil des Retentats der Stufen I bis 

20 III uber die Leitung 109 in die nachstf olgende Stufe eingespeist 
wird, bis in der Stufe IV die gewiinschte Konzentration der Poly- 
merlosung erreicht ist. Das Retentat wird dann uber den Auslass 
111 druckgesteuert ausgetragen, Permeat lauft frei liber die Aus- 
lasse 106 bzw. 112 ab. Retentat und Permeat werden durch frische 

25 Polymerlosung ersetzt, die durch den Sog der Umlaufpumpe 103 des 
Kreislauf s I iiber 101 angesaugt wird. Gewunschtenf alls kann liber 
die Iieitungen 110 und eine Verhaltnisregelung FF Wasser zum Ver- 
diinnen eingespeist werden. Die letzte Stufe (Stufe IV) kann auch 
als reine Konzentrationsstuf e betrieben werden. 

30 

Im Ubrigen gelten die folgernden Def initionen: 

Transmembrandruck = (Druck Moduleingang + Druck Modulausgang) / 2 
- Druck Permeatseite; 

35 Polymertransmembranf luss = Menge an Polymer in kg, berechnet als 
Feststoff, das pro Stunde durch 1 m2 Filterflache permeiert; 

Anstromgeschwindigkeit = ( Angestromtes Volumen / Zeit) pro ange- 
stromte Flache; 

40 

Angestromte Flache (bei Hohlfasern) = Zahl der Hohlfasern x (Fa- 
serinnendurchmesser / 2)2 x pi; 



Massenaustausch = zugesetzte Menge Wasser, bezogen auf die Menge 
45 Ausgangslosung zu Beginn der Ultrafiltration; 
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Die Prozentangaben in den anschlieBenden Beispielen bedeuten Ge- 
wichtsprozent, sofern sich nichts anderes ergibt. 

Die Viskositaten wurden - falls aus den Beispielen nichts anderes 
5 hervorgeht - in einem Brookf ield-Viskosimeter bei 20 ^C, einer 
Konzentration von 10 Gew.-% und einem pH-Wert von 10 gemessen. 

In den Beispielen, in denen eine Ultrafiltration beschrieben ist, 
wurden Hohlf aserkartuschen der Firma A/G-Technology Corp., Need- 

10 ham, MA, USA, verwendet, welche zum Teil seriell verschaltet wur- 
den, beispielsweise vom Typ UFP-100-E-4A (Filterf lache 0,042 m^; 
Hohlf aserdurchmesser 1 mm; Lange 36 cm), Typ UFP-500-E-6A bzw. 
UFP-500-H-6E (Filterf lache 0,56 bzw, 0,44 m^; Hohlf aserdurch- 
messer 1 mm bzw. 2 mm), Typ UFP-500-E-85 (Filterf lache 8,8 ; 

15 Hohlf aserdurchmesser 1 mm) , UFP-500-152M (Filterf lache gesamt 
18,8 in2; Hohlf aserdurchmesser 1 mm). Sofern nicht explizit anders 
erwahnt, lag die gesamte Hohlf aserlange bei 127 cm. 

1. Herstellung der Polymere 

20 

la. Polymer 1 

Nach der in der DE-B-24 34 816, Beispiel 3, angegebenen Vor- 
schrift wird durch Kondensieren von Adipinsaure mit Diethy- 

25 lentriamin ein Polyamidoamin hergestellt und anschlieliend in 

wassriger Losung mit soviel Ethylenimin gepfropft, dass das 
Polyamidoamin pro basischer Stickstof f gruppierung 6,7 Ethyle- 
nimin-Einheiten auf gepfropft enthalt. Eine 10 %ige wassrige 
Losung dieses Polymers (Polymer la) hat eine Viskositat von 

30 22 mPas. Das Polymer la wird durch Umsetzung mit einem Bis- 

Glycidylether eines Polyethylenglykols der mittleren Molmasse 
von 2000 gemaJJ den Angaben in Beispiel 3 der DE-B-24 34 816 
vernetzt. Man erhalt ein Ethylenimin-Einheiten enthaltendes 
Polymer (Polymer 1) mit einer breiten Molmassenverteilung 

35 (Mw/Mn von 400) und einer Viskositat von 120 mPas (bestimmt 

in 10%iger wassriger Losung bei 20 und pH 10). Die Konzen- 
tration der wassrigen Losung betragt 12,5 %, der pH-Wert 
liegt bei pH= 10. 

40 lb. Polymer 2 

Polymer la (mit Ethylenimin gepfropftes Polyamidoamin) wird 
durch Umsetzung mit einem Bis-Glycidylether eines Polyethy- 
lenglykols der mittleren Molmasse von 600 gemaB den Angaben 
45 in Beispiel 3 der DE-B-24 34 816 vernetzt. Man erhalt ein 

Ethylenimin-Einheiten enthaltendes Polymer (Polymer 2) mit 
einer breiten Molmassenverteilung (Mw/Mn von 400) und einer 
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Viskositat von 120 mPas (bestimmt in 10%iger wassriger Losung 
bei 20 oc und pH 10). Die Konzentration der wassrigen Losung 
betragt 12,5 %, der pH-Wert liegt bei pH= 10. 

5 II. Vergleichsbeispiele 

Vergleichsbeispiel VBl : 

Diskontinuierliche Ultrafiltration mit verdiinnter Fahrweise 
(la) und Fahrweise im Konzentrationsmodus (lb) 

10 

3,1 kg Polymer 1 mit einem Feststof f gehalt von 12,5 % werden 
in einem Vorratsgef aJ3 vorgelegt. Das Polymer wird mittels ei- 
ner Verdrangerpumpe mit einer anfanglichen Anstromgeschwin- 
digkeit der Hohlfasern von 1,0 m/s iiber ein Hohlf asermodul 

15 mit einer Filterflache von 0,04 m^ , einem Hohlf aserdurchmes- 

ser von 1 mm und einer Lange von 3 6,2 cm gepumpt und das Re- 
tentat zuriick ins Vorratsgef aii geleitet. Der Transmembran- 
druck wird zu Versuchsbeginn mittels eines Ventils am Modu- 
lausgang auf 2,1 bar geregelt. Nach dem Start der Filtration 

20 wird der Eingangsdruck durch Anpassung der Pumpenleistung 

konstant auf 3,4 bar gehalten. Die Versuchstemperatur lag bei 
60 oc. 

la. Wahrend der Ultrafiltration wird durch Wassernachdosierung in 
25 das VorratsgefaJJ der Fiillstand im Vorratsgef aJ3 konstant ge- 

halten, bis ein Massenaustausch von 4 erreicht war, d. h. die 
vierfache Menge Wasser, bezogen auf die Menge der Ausgangslo- 
sung zu Beginn der Ultrafiltration, zugesetzt worden war. An- 
schlieBend wurde ohne weiteren Wasserzusatz unter Fiillstands- 
30 absenkung weiterf iltr iert und damit das Retentat aufkonzen- 

triert. Die Ergebnisse dieses Versuchs sind in Tabelle 6 zu- 
sammengef asst . 

lb. Wahrend der Ultrafiltration wurde nur 91 % der als Permeat 
35 ausgetragenen Fliissigkeitsmenge durch Zufuhr von wasser er- 

setzt, d. h. es wurde unter permanenter Fiillstandsabsenkung 
ultraf iltriert. Die Ergebnisse dieses Versuchs sind in Ta- 
belle 6 zusammengef asst . 

40 Vergleichsbeispiel VB2 : 

Diskontinuierliche eingangsdruckgesteuerte Ultrafiltration in 
verdiinnter Fahrweise (2a) und Fahrweise im Konzentrationsmo- 
dus (2b) 



45 



Polymer 2 wurde in einem Vorratsgef aJ3 vorgelegt und mittels 
einer Verdrangerpumpe mit einer konstanten Anstromgeschwin- 
digkeit der Hohlfasern von 0,5 m/s iiber Hohlf asermodule (Fil- 
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terflache 0,56 m^, Hohlf aserdurchmesser 1 mm, Gesamtlange 
127 cm) gepumpt und zuriick in das Vorratsgef ai5 gefiihrt. Der 
Transmembrandruck wurde mittels eines Ventils am Modulausgang 
wahrend des Versuchs auf 2,1 bar geregelt. Gegen Ende des 
5 Versuchs wurde die Anstromgeschwindigkeit bis auf 0,3 m/s zu- 

riickgeregelt , so dass der Eingangsdruck am Modul 4 bar nicht 
iiberschritt. Die Versuchstemperatur lag bei 65 ^C, 



VB2a: 

10 Es wurden 10,3 kg Polymer 2 mit einem Feststof f gehalt von 

12,3 % eingesetzt. Wahrend der Ultrafiltration wurde durch 
Wassernachdosierung ins Vorratsgef aJi der Fiillstand im Vor- 
ratsgefaB bis zu einem Massenaustausch von 2,4 konstant ge- 
halten. Anschlieiiend wurde die Ultrafiltration ohne Wasserzu- 

15 satz durchgefiihrt , bis der Fiillstand im Vorratsgef ai3 47 % des 

Anf angsf ullstands aufwies. Die Ergebnisse dieses Versuchs 
sind in Tabelle 6 zusammengef asst . 

VB2b: 

20 Es wurden 7,74 kg Polymer 2 mit einem Feststof f gehalt von 

16 % vorgelegt. Die Wasserzudosierung wurde so geregelt, dass 
iiber die ganze Versuchszeit am Ultraf iltrationsmodul ein Ein- 
gangsdruck von 4 bar vorlag. Die Ultrafiltration wurde durch- 
gefiihrt, bis der Feststof f gehalt des Retentats bei 10,5 % 

25 lag, was einem Massenaustausch von 1,75 entspricht. Die Er- 

gebnisse dieses Versuchs sind in Tabelle 6 zusammengef asst . 



Vergleichsbeispiel VB3 : 

Diskontinuierliche Ultrafiltration zum Erzielen eines hohen 
30 Feststof fgehalts 

2 000 kg Polymer 2 wurden in einem Vorratsgef aB vorgelegt und 
mittels einer Verdrangerpumpe mit einer konstanten Anstromge- 
schwindigkeit von 0,5 m/s iiber Module mit einem Hohlf aser- 

35 durchmesser von 1 mm, einer Gesamtlange von 127 cm und einer 

Gesamtf ilterf lache von 64 m^ gepumpt und anschlieBend in das 
Vorratsgef a/i zuriickgeleitet . Der Transmembrandruck wurde wah- 
rend des Versuchs mittels eines Ventils am Modulausgang auf 
2,1 bar geregelt. Durch Wassernachdosierung ins Vorratsgef ai3 

40 wird der Fiillstand im Vorratsgef aB bis zu einem Massenau- 

stausch 2,5 konstant gehalten. AnschlieBend wurde ohne Zusatz 
von Wasser weiterf iltriert , bis ein Polymer mit einer Endkon- 
zentration von 14,5 % erhalten wurde. Die weiteren Ergebnisse 
des Versuchs sind in Tabelle 6 zusammengef asst • 



45 



III . Erf indungsgemaiie Beispiele 
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Beispiel Bl: 

Kontinuierliche vierstufige ultrafiltration mit verdiinnter 
Fahrweise (Bla) und in konzentrierter Fahrweise (Bib) 

5 In den Beispielen Bla und Bib wurde fur die Simulation einer 

kontinuierlichen vierstufigen Anlage eine kontinuierliche 
einstufige Anlage eingesetzt, das bei jeder Stufe erhaltene 
Retentat gesammelt und nach Einstellen der Konzentration mit 
Wasser als Ausgangsmaterial fiir die nachste Stufe eingesetzt. 

10 

Bla: 

Die kontinuierliche ultrafiltration wurde an Polymer 2 mit 
einer Feststoff konzentration von 12,5 % durchgef uhrt . Es wur- 
den zwei seriell geschaltete Module mit einem Hohlf aserdurch- 

15 mesiser von 1 mm und einer Filterflache von 0,56 m2 einge- 

setzt. Die Daten der einzelnen Stufen sind in Tabelle 1 und 6 
zusammengef asst. Dabei bedeutet "PK-Feed" (PK = Polymerkon- 
zentration) die Polymerkonzentration des Zulaufs am Eingang 
einer Ultraf iltrationsstuf e, ''PK-Bleed" die Polymerkonzentra- 

20 tion des Retentats am Ausgang dieser Ultraf iltrationsstuf e 

und "PK-Permeat" die Polymerkonzentration des Permeats dieser 
Stufe. Der Moduleingangsdruck der Stufen 1 bis 3 wurde auf 
3,0 ±0,1 bar eingestellt. 

25 Die Konzentrationen auf den einzelnen Stufen sind in Tabelle 

1 dargestellt . 



Tabelle 1: 



30 



35 



stufe 


Wasserzusatz 
Wasser :Poly- 
merlosung 


PK-Feed 


PK-Bleed 


PK-Per- 
meat 


PTMFl ) 


1 


1,0:1 


6,2 % 


8,8 % 


3,4 % 


0,69 


2 


1,1:1 


4,2 % 


6,9 % 


1,7 % 


0,42 


3 


1,2:1 


3,2 % 


5,9 % 


1,0 % 


0,25 


4 




5,9 % 


10,5 % 


1,6 % 


0,15 



1) Polymertransmembranf luss in kg/m^h 



Weitere Ergebnisse dieses Versuchs sind in Tabelle 6 zusam- 
mengefasst. 

Bib: 

Dieses Beispiel wurde analog Beispiel Bla durchgef iihrt, je- 
doch wurde bei den einzelnen Stufen weniger Wasser zugesetzt. 
4^ Der Moduleingangsdruck der Stufen 1 bis 3 wurde auf 
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3,8 ±0,1 bar eingestellt. Die Daten der einzelnen Stufen sind 
in Tabelle 2 zusammengef asst . 



Tabelle 2: 



10 



stufe 


Wasserzusatz 
(Wasser : Poly- 
mer losung) 


PK-Feed 


PK-Bleed 


PK-Per- 
meat 


PTMPl ) 


1 


0,2:1 


10,6 % 


13,2 % 


6,8 % 


0,86 


2 


0,7:1 


7,6 % 


10,8 % 


3,7 % 


0,51 


3 


0,8:1 


6,0 % 


9,4 % 


2,2 % 


0,31 


4 




9,4 % 


10,8 % 


2,1 % 


0,19 



1) Polymertransmembranf luss in kg/m^h 



Weitere Ergebnisse dieses Versuchs sind in Tabelle 6 zusam- 
mengef asst . 



Beispiel B2 : 

Kontinuierliche zweistufige Ultrafiltration 

Die Ultrafiltration wurde analog zu Beispiel Bl durchgefuhrt , 
jedoch wurden auf der ersten Stufe Module mit einer Filter- 
flache von 0,56 und einem Hohlf aserdurchmesser von 1 mm 
und auf der zweiten Stufe Module mit einer Filterflache von 
0,44 und einem Hohlf aserdurchmesser von 2 mm eingesetzt. 

Der Moduleingangsdruck der ersten Stufe wurde hierbei bei ei- 
nem Transmembrandruck von 2,1 bar und einer Anstromung von 
0,5 m/s auf 4 bar eingestellt. Die Konstanthaltung des Drucks 
erfolgt unter Variation der Ausgangskonzentration. Die auf 
Stufe 1 erhaltenen Retentate wurden ohne weiteren Wasserzu- 
satz in die zweite Stufe eingespeist. Hierbei diente der Ein- 
gangsdruck als Sollwert fiir die Regelung des Retentataus- 
trags. Es wurden unter diesen Bedingungen fiinf Versuche B2a 
bis B2e durchgefuhrt, die sich im Wesentlichen im Feststoff- 
gehalt des erhaltenen Retentats unterscheiden. Die Daten der 
erhaltenen Retentate sind in Tcibelle 3 und Tabelle 6 zusam- 
mengef asst . 



40 



45 
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Tabelle 3: Polymertransmembranf liisse von Stufe 1 und Stufe 2 





Polymertransmembranf luss 
Stufe 1 in kg/m^h 


Polymertransmembranf luss 
Stufe 2 in kg/m^h 


B2a 


0,47 


0, 16 


B2b 


0,42 


0,12 


B2c 


0,40 


0,12 


B2d 


0,35 


0,11 


B2e 


0,31 


0,07 


VB3 


0,20 (Batch) 





10 



15 



20 



25 



30 



Beispiel B3: 

Drucklos gekoppelte kontinuierliche vierstufige Ultrafiltra- 
tion mit druckgeregeltem Retentataustrag 

Die Ultrafiltration wurde in einer wie in Figur 2 beschriebe- 
nen Apparatur durchgef iihrt , die jedoch auch in der Stufe IV 
eine geregelte Zufiihrung (vgl. Figur 2: 110/113) £ur wassri- 
ges Medium aufweist. Uber diese Zufiihrungen wurde in den Stu- 
fen II, III und IV Wasser zudosiert. Es wurden pro Stufe Mo- 
dule mit einer Filterflache von 0,56 m2 und einem Hohlfaser- 
durchmesser von 1 mm eingesetzt, wobei in den Stufen I bis 
III eine Anstromung der Module von 0,5 m/s eingestellt wurde. 
Es wurde eine 9 Gew.-%ige Losung des Polymers 2 eingesetzt. 
Die Zudosierung bezogen auf den Feed (Verhaltnis von Wasser 
zu Polymer losung) lag bei 0,53 (Stufe II), 0,62 (Stufe III) 
und 0,43 (Stufe IV). Der Transmembrandruck der, Stufen I bis 
III wurde auf 2,2 bar eingeregelt. Die Steuerung des Retenta- 
taustrags erfolgt druckgeregelt iiber den Eingangsdruck der 
letzten Stufe (4,8 bar bei 0,4 m/s Anstromung). Die Ergeb- 
nisse sind in IV., Tabelle 4 und Tcibelle 6, zusammengef asst . 



IV. Anwendungstechnische Eigenschaf ten der erf indungsgemaJ3en und 
nichterf indungsgemaBen Retentate 

Die in Vergleichsbeispiel VB3 und erf indungsgemaJien Beispie- 
len B2a bis B2e und B3 erhaltenen Retentate wurden auf ihre 
Eignung als Entwasserungs- und Retentionsmittel bei der Her- 
stellung von Papier auf zwei Stof fmodellen (Modell 1: nicht 
deinktes Altpapier fiir Karton und Liner; Modell 2: aufgebes- 
sertes gebleichtes Zeitungsdruckpapier ) getestet. Als MaJ3 fiir 
die Entwasserungsleistung wurde die Entwasserungs zeit nach 
Schopper-Riegler bestimmt. Als MaB fiir die Reduktion von Fa- 
ser, Fein- und Fullstoffen wurde die optische Durchlassigkeit 
des ablaufenden Siebwassers herangezogen . Die Messungen er- 
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folgen mit Hilfe eines Photometers der Fa. Lange bei 340 nm. 
Die im Folgenden angegebenen Messergebnisse sind Mittelwerte 
aus diesen Messungen. Die Retentions- und Entwasserungsmittel 
wurden pro Stof fmodell bei 4 Messungen mit Konzentrationen 
von 0,05 % und 0,1 % und 0,15 % und 0,2 % (erf indungsgemaJ3e 
Retentate des Beispiels B2a bis B2e und B3, Retentat des 
nichterf indungsgemaBen Beispiels VB3) bzw, 0,1 % und 0,2 % 
und 0,3 % und 0,4 % (unf iltriertes Polymer) dosiert, Mit Sum- 
menparametern wird aus diesen 8 Messungen die relative Auf- 
wandmenge an Retentat zum Erzielen des gleichen anwendungs- 
technischen Ergebnisses wie mit unf iltriertem Polymer berech- 
net, wobei die jeweilige Polymermenge als Feststoff gerechnet 
wird. Die Daten und Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammenge- 
f asst . 

Tabelle 4 : Eduktkonzentration und Produkteigenschaf ten nach 2 
Stuf en 





Konzentra- 
tion 
Edukt 


Abtrennung 


Feststoff 
Retentat 


Viskositat 
Retentat^ ) 


Relative 
Aufwand- 
menge^ ) 


B2a 


6,3 % 


53 % 


14,2 % 


183 mPas 


53 % 


B2b 


5,0 % 


55 % 


13,8 % 


190 mPas 


51 % 


B2c 


4,2 % 


55 % 


13,1 % 


198 mPas 


51 % 


B2d 


3,6 % 


56 % 


12,0 % 


159 mPas 


52 % 


B2e 


3,1 % 


54 % 


10,2 % 


102 mPas 


50 % 


B3 


9,0 % 


54 % 


10,5 % 


136 mPas 


53 % 


VB3 


- (Batch) 


54 % 


14,5 % 


850 mPas 


53 % 



20 



25 



30 



1) Bestimmt nach Brookfield, 20 <^C 

2) Menge an Polymeren, gerechnet als Feststoff zum Erzielen des 
gleichen anwendungstechnischen Effekts wie mit unf iltriertem 
Eduktpolymer ; bestimmt wurde die relative Aufwandmenge an 
zwei Stof fmodellen aus dem Mittelwert der Messungen der Ent- 

35 wasserungszeit nach Schopper-Riegler und der optischen Durch- 

lassigkeit des Siebwassers. 



40 
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VI. Kopplung der kontinuierlichen Ultrafiltration mit kontinuier- 
licher umgekehrter Osmose 

In der Laborapparatur wurde eine Membrantestzelle verwendet, 
die zur Aufnahme von Flachmembranen geeignet ist. Die Mem- 
branflache betrug 80 cm2, der Retentatstromungskanal war 
40 mm breit und 1,2 mm hoch und mit einem Spacer bestlickt. 
Die Zelle ist damit der Scaledown eines wickelmodules . Die 
Zelle war f olgendermaBen in einen Umpumpkreis integriert: 
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Kreislauf behalter 
Hochdruckpumpe 

- Warmetauscher 
2elle 

5 - Druckhalteventil 

- Kreislauf behalter 



Der Holdup des Kreises betrug ca. 2,5 1. 

10 Im Kreis wurden der Durchfluss durch die Zelle, die Tempera- 

tur und die Driicke vor and nach der Zelle gemessen. Geregelt 
wurde die Temperatur (uber den Warmetauscher), der Durchfluss 
(iiber die Drehzahl der Pumpe) und der Druck von der Zelle 
(mit dem Druckhalteventil) . Die Bestimmung des Perineatf lusses 

15 erf olgte mittels Wagung. 



Gesteuert iiber eine Standregelung im Kreislauf behalter konnte 
Feedlosung (Permeat aus der Fraktionierung) in den Kreis ein- 
gespeist und mittels einer regelbaren Pumpe Retentat aus dem 
20 Kreis entnoinmen werden. 



Der Pumpkreis wurde bis zur Standhaltung mit Feedlosung ge- 
fiillt und die reverse Osmose gestartet. Folgende Prozesspara- 
meter wurden eingehalten: 

25 

- Druck vor der Zelle - 50 bar 

- Temperatur im Kreis = 50 

- Durchfluss durch die Zelle - 66 1/h 
(Membraniiberstromung = 0,38 m/s) 

30 

In einer ersten Phase erfolgte dann die Auf konzentration auf 
den gewiinschten Endf estgehalt durch Permeatabnahme und stand- 
geregelte Nachdosierung von Feedlosung in den Kreis. Danach 
wurde auf kontinuier lichen Feed & Bleed-Betrieb umgestellt. 
35 D. h. es wurde Permeat und Retentat ausgeschleust und Feedlo- 

sung standgeregelt nachdosiert. Die Retentatabnahme wurde da- 
bei so eingeregelt, dass der Festgehalt im Kreis auf dem ge- 
wiinschten Wert gehalten wurde. 



40 Zur Simulierung einer zweistufigen Feed & Bleed-Kaskade wurde 

Retentat ein zweites Mai wie oben beschrieben als Feedlosung 
eingesetzt . 



Nach Gleichgewichtseinstellung erfolgte die Aufnahme aller 
45 Messdaten fiir den Feed & Bleed-Betrieb. 
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Die mit den verschiedenen Membranen erhallienen Messda-ten sind 
in Tabelle 5 dargestellt: 



5 
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Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Fraktionierung von in Wasser loslichen oder 
5 dispergierbaren aminogruppenhaltigen synthetischen Polyineren 

mit breiter Molmassenverteilung durch Ultrafiltration, wobei 
man die zu f raktionierende Polymerlosung oder -dispersion 
kontinuierlich so in einen Ultraf iltrationskreislauf mit min- 
destens einer Ultraf iltrationseinheit einspeist und Retentat 
10 mit einer engeren Molmassenverteilung und Permeat kontinuier- 

lich so austragt, dass sich der Ultraf iltrationskreislauf im 
Wesentlichen in einem stationaren Zustand befindet. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei man ein wassriges Medium mit 
15 einem Polymer gehalt von 3 bis 3 0 Gew,-% einspeist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei man ein Retentat mit 
einem Polymergehalt von groBer als 5 Gew.-% aus dem Kreislauf 
austragt. 

20 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
20 bis 90 Gew.-% des eingesetzten Polymeren als Permeat ab- 
trennt . 



25 5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
die Ultrafiltration an Membranen mit einer Trenngrenze fiir 
Polymere mit Molmassen von mindestens 1 000 bis 500 000 oder 
an Membranen mit einem Porendurchmesser von 0,01 bis 10 ^m 
durch fiihrt . 

30 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
mehrere hintereinander geschaltete Ultraf iltrationskreislauf e 
verwendet • 



35 7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
die Membranen in Form von Rohren, Hohlfasern, Plattengeraten, 
Hohlf asermodulen, Kissenmodulen oder Spiralwickelmodulen ein- 
setzt , 



40 8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
die Ultrafiltration bei einem Eingangsdruck im Bereich von 1 
bis 2 0 bar durchfuhrt* 



45 
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9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
die Ultrafiltration bei einem Transmembrandruck im Bereich 
von 0,5 bis 10 bar durchfiihrt. 

5 10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
die Ultrafiltration bei einer Anstromung von 0,01 bis 10 m/s 
durchf iihrt . 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
10 bei einer mehrstufigen Ultrafiltration auf der letzten Stufe 

Ultraf iltrationseinheiten mit einem groBeren Durchmesser bzw. 
einer groBeren Kanalweite einsetzt. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die 
15 aminogruppenhaltigen Polymeren ausgewahlt sind unter Polyal- 

ky lenpolycuminen , Polyamidoaminen , Polyalky lenglykolpolyami- 
nen, mit Ethylenimin gepropften und anschlieBend mit minde- 
stens bif unktionellen Vernetzern umgesetzten Polyamidoaminen 
und Gemischen und Copolymer isaten davon. 

20 

13. Aminogruppenhaltiges synthetisches Polymer, erhaltlich durch 
ein Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 12 in Form des 
Retentats oder eines Konzentrats davon oder in Form eines aus 
dem Retentat gewonnenen Polymers . 

25 

14. Verwendung der in dem nach einem Verfahren gemaB Anspriichen 1 
bis 13 erhaltenen Retentat enthaltenen Polymeren als Reten- 
tions-, Entwasserungs- und/oder Fixiermittel bei der Herstel- 
lung von Papier, als Promotor bei der Leimung von Papier mit 

30 Alkyldiketenen, als Flockungsmittel fiir Klarschlamme , als 

Haf tvermittler bei der Herstellung von Verbundfolien, als Ad- 
ditiv in Haar- und Hautpf legemittel und als Mittel zur Immo- 
bilisierung von anionischen Wirkstoffen. 

35 15. Verfahren zur Fraktionierung von in Wasser loslichen oder 

dispergierbaren synthetischen aiminogruppenhaltigen Polymeren 
durch Ultrafiltration, wobei das Verfahren folgende Schritte 
umf asst: 

40 a) Kontinuierliches Leiten der Polymer losung oder -disper- 

sion zu einer Ultraf iltrationseinheit, 

b) Auftrennen der Polymer losung oder -dispersion in der Ul- 
traf iltrationseinheit in ein Permeat und ein Retentat, 



45 



c) Aus leiten des Permeats aus dem Verfahren, 
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d) Austragen eines Teils des Retentats aus dem verfahren; 

Vermischen des anderen Teils des Retentats mit der Poly- 
merlosung oder -dispersion in Schritt a) und gegebenen- 
falls ira Wesentlichen polymer freiem wassrigem Medium und 
5 Leiten des Gemischs zu der Ultraf iltrationseinheit • 

16. Verfahren nach Anspruch 15, wobei der in d) ausgetragene Teil 
des Retentats einer weiteren Fraktionierung nach einem Ver- 
fahren mit den Schritten a) bis d) unterworfen wird. 

10 

17. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, wobei das Verfahren eine 
vorgeschaltete Anfahrphase umfasst, die folgende Schritte 
aufweist : 

15 a) Kontinuierliches Leiten der Polymerlosung oder -disper- 

sion 2u einer Ultraf iltrationseinheit , 

b) Auftrennen der Polymerlosung oder -dispersion in der Ul- 
traf iltrationseinheit in ein Permeat und ein Retentat, 



20 



c) Ausleiten des Permeats aus dem Verfahren, 



d) Vermischen des gesamten Retentats mit der Polymerlosung 
Oder -dispersion im Schritt a) und gegebenenf alls mit im 
25 Wesentlichen polymerf reiem Medium und Leiten des Gemischs 

2u der Ultraf iltrationseinheit , bis im Retentat der ge- 
wiinschte Fraktionierungsgrad erreicht ist. 
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